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die Wechselwirkung 


Von R. Dépel’) 


‘(Mit 15 Figuren) 


Inhaltsangabe: Problemstellung und Ziel der Untersuchung. — 
A. Anregungsfunktion des Heliums beim H-KanalstrahlstoB: § 1. Appa- 
ratur und Methode; § 2. Feststellung geeigneter Versuchsbedingungen ; 
§ 3. Anteil der Protonen an der Anre epung. des Heliums; § 4. Gegen- 
- 2. Anregung beim Zusammenstoß zwischen H- und He-Atomen; 
Anregungsfunktion des He beim H-Atomstoß; $ 6. Quantitative Be- 
ln des Verhältnisses zwischen Anregung des He durch Elektronen 
und H-Atome; $ 7. Vergleich zwischen der Anregungsfunktion des He 
beim Elektronen- und H-Atomstoß. — B. Anschauliche, 
Betrachtungen über den Korpuskularstoß. — C. Prüfung der in B auf- 
gestellten Ärbeitshypothese: $ 1. Stoß von H-Atomen auf Hg; $ 2. An- 
regung von Na und K durch H-Atomstoß; $ 3. Diskussion von Korpus- 
kularstoßversuchen unter dem Gesichtspunkt der „übertragbaren Energie“. 

Zusammenfassung. 


Allgemeine Problemstellung und Ziel der Untersuchung 


Seit den grundlegenden Versuchen von J. Frank und 
G. Hertz haben wir im ElektronenstoB ein Mittel an der Hand, 
quantitative Anregungs- und lonisationsversuche zu machen. 
Die Methode ist seither weiter ausgebaut worden; sie gibt 
immer eine eindeutige Antwort auf die Frage: welche Energie 
muß ein auf ein Atom stoBendes Elektron mindestens haben, 
wenn das Atom eine bestimmte Spektrallinie emittieren oder 
sein Leuchtelektron ganz abgeben soll. 

AuBer der Energiefrage hat man aber seit geraumer Zeit 
auch die Frage nach der Wahrscheinlichkeit der Energie- 
übertragung und ihrer Abhängigkeit von der Energie des Elek- 
trons gestellt. Hierfür führte R. Seeliger in seinen Arbeiten 
den Begriff der Anregungsfunktion ein. Darunter versteht 
man eben die Funktion, welche die Intensität einer Spektral- 
linie in Abhängigkeit von der Elektronenenergie angibt. In 
den letzten Jahren wurde diese Anregungsfunktion für eine 
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ganze Anzahl yon Gasen gemessen; unter besonders sauberen 
Bedingungen sind dabei insbesondere von W.Hanle und 
seinen Schülern einige sehr interessante Gesetzmäßigkeiten 
gefunden worden.’) 

Gegenüber dieser Klarheit beim Elektronenstoß geben die 
gleichen Umstände beim Atom- und Ionenstoß ein ganz un- 
übersichtliches, verwirrendes Bild. Hier bekommen wir auf 
die Frage nach der Anregungsenergie und Anregungsfunktion 
weder vom Experiment noch von der Theorie eine Antwort 
von, wenn auch nur qualitativer, Allgemeingültigkeit. 

So wird z.B. gefunden, daß die Energie des stoßenden 
Atoms groß sein muß gegenüber der Anregungsenergie des 
Atoms (das 100—1000 fache); gelegentlich genügt aber auch 
schon eine Energie, die nur wenig größer ist als die, die das 
gestoßene Atom aufnimmt.?) 

Die Wahrscheinlichkeit der Einwirkung eines stoßenden 
Atoms nimmt im allgemeinen mit dessen Energie zu; gelegent- 
lich nimmt sie jedoch auch mit steigender Energie ab. In 
bezug auf die absolute Ausbeute beim Vergleich zwischen 
Elektronen-, Ionen- und Atomstoß aber gehen die Aussagen 
vollkommen durcheinander. 

Diese Unübersichtlichkeit hat natürlich ihre guten Gründe. 
Experimentell hat man es meist mit einem Gemisch von Ionen 
und Atomstrahlen zu tun, so daß die elementaren Gesetz- 
mäßigkeiten oft verwischt werden. Außerdem ist es eigentlich 
— wie wir noch sehen werden — eine unreife Fragestellung, 
nach der Wirkung des stoßenden „Ions oder Atoms schlechthin“ 
zu fragen. Ionen und Atome besitzen im Gegensatz zum Elektron 
eine innere Energiestruktur, derzufolge die Stoßwirkung sehr 
wohl auch von dem gestoßenen Teilchen abhängen kann. 
Theoretisch aber bietet die Berücksichtigung dieser Struktur 
so große rechnerische Schwierigkeiten, daß man sie aus diesen 
Gründen wohl außer acht gelassen hat. 

Trotzdem wäre der Atom- und Ionenstoß, wenn wir ihn 
experimentell und theoretisch beherrschen würden, von prin- 
zipieller Bedeutung. Wenn wir z.B. ein Atom durch ein Elektron 
anregen, dann haben wir folgenden Vorgang: wir führen mit einer 
bestimmten Geschwindigkeit eine bestimmte Masse, behaftet mit 
einem bestimmten Feld (das ist das Elektron) durch die Wirkungs- 


1) Literatur: W. Hanle u. K. Larché, Die Lichtausbeute bei 
StoBanregung (Ergebnisse der exakten Naturwissensch. Bd. 10). 
2) Literaturbeispiele zu diesen und den beiden folgenden Absätzen, 


vgl. Ss. 24, 34, 35. 
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sphäre des Atoms; oder um wellenmechanisch zu sprechen: 
eine Welle 2 = _* 
mv 

fragen wollten: wie hängt die Wahrscheinlichkeit der Ein- 
wirkung auf das Atom zusammen mit der Geschwindigkeit, der 
Energie, der Masse, der Form des Feldes oder der de Broglie- 
Wellenlänge des stoßenden Teilchens, dann zeigt sich folgendes: 
man kann zwar die Wirkung rein formal auf die Geschwindig- 
keit oder die Energie oder die de Broglie-Wellenlänge be- 
ziehen; welche von diesen Größen aber unmittelbare physi- 
kalische Bedeutung haben, ob dabei eventuell auch die Massen, 
insbesondere die Form des Feldes eine Rolle spielen, das läßt 
sich mit Elektronen prinzipiell nicht entscheiden; denn mit 
einem Elektron von bestimmter Energie sind stets dieselbe 
Masse, dieselbe Geschwindigkeit, dieselbe de Broglie-Wellen- 
länge und dieselbe Feldform verbunden. 

Es könnte wohl sein, daß sich ein Teil dieser Fragen 
als gegenstandslos herausstellt, aber das können wir vorläufig 
auf Grund von Erfahrungstatsachen jedenfalls nicht wissen. 
Dagegen wissen wir, daß, wenn solche Fragen überhaupt in 
Angriff genommen werden, der Weg über den Atom- und 
Ionenstoß zu gehen hat. 

Neben dieser prinzipiellen Bedeutung interessiert ganz 
allgemein die Kenntnis der Elementarprozesse der korpus- 
kularen Energieübertragung überall da, wo man aus Gesamt- 
erscheinungen einer Energieumsetzung auf die Elementar- 
prozesse schließen möchte: also z. B. in der Astrophysik und 
in der Chemie. 

Untersuchungen über den Ionen- und Atomstoß sind daher 
schon mehrfach in Angriff genommen worden.') 

In der vorliegenden Arbeit wird unter modellmäßig mög- 
lichst einfachen Bedingungen versucht, den Klementarprozeß 
beim korpuskularen Stoß zu erfassen; sie behandelt zunächst 
die Anregung des einfachsten atomaren Gases, das wir haben, 
mit den einfachsten Korpuskeln. 


Im übrigen gliedert sie sich in folgende Teile: 


überstreicht das Atom. Wenn wir nun 


A. Wie unterscheiden sich Elektron, Proton und neutrales 
H-tom in bezug auf die Anregung des Heliums? 

B. Anschauliche, qualitativ allgemeingültige Betrachtung über 
die Energieübertragung beim Korpuskularstoß. 


1) Literatur: W. Hanle u. K. Larché, Die Lichtausbeute bei 
StoBanregung. Ergebnisse der exakten Naturwissensch. Bd. 10. $. 312. 


| | 
¢ 
a 
Wi 
| 
* 24 
4 
ae 
|_| 


4 Anmalen der Physik. 5. Folge. Band 16. 1933 


C. Bestätigung dieser Arbeitshypothesen durch weitere eigene 
Versuche. Diskussion der Ergebnisse anderer Autoren unter 
diesem Gesichtspunkt. 

Die Untersuchung wurde ausgefiihrt mit Wasserstoff- 

kanalstrahlen von 2—40 kV.!) 


A. Die Anregungsfunktion des Heliums beim Kanalstrahlstoß 
§ 1. Allgemeines über Apparatur und Methode 
a) Das Kanalstrahlrohr 


Die Kanalstrahlen wurden in einem etwa 3,5 em weiten Zylinder- 
rohr erzeugt. Am Anodenende ging das Rohr in eine Kugel über, um 
für die Strahlungswärme 
der Anode, die durch die 
Kathodenstrahlen auf Rot- 
glut kommt, eine große Ab- 
leitungsoberfläche zu ha- 
ben. Die Kathode bestand 
aus einem etwa 10 cm 
langen, wassergekühlten 
Eisenzylinder mit Alumi- 
niumstirn (geringe Zer- 
stäubung!). Zwischen Ka- 
thode und Glaswand wurde 
ein Porzellanzylinder ge- 
schoben, der die Kathode 
etwa 3—4 mm überhöhte 
und das Durchschlagen des 
Rohres am Kathodenrand 
verhinderte (Fig. 1). Die 
Kanalachse wurde von 
einem etwa 2—4mm weiten 
Kanal durchzogen, der am 
Austrittsende eventuell mit 
einem feinen Spalt ver- 
sehen war. Da stets mit 
zwei verschiedenen Gasen 
gearbeitet wurde, so wurde 
die bekannte Wien sche 

Durchströmungsmethode 
benutzt. Die beiden Gase‘) 
strömten durch Kapillaren 
in den Entladungs- und in 
den Beobachtungsraum ein 


the 


Mochspannungsquelle 


Fig. 1. Kanalstrahlrohr (Maßstab 1 : 6) 


1) Alle Spannungsangaben beziehen sich auf die aus der Ablenkung 
der Kanalstrahlen berechnete Energie der Teilchen, nicht auf die Röhren- 
spannung. Die in Kilovolt ausgedrückte Energie der Teilchen beträgt 
etwa ?/, der Röhrenspannung. 

2) Das für die Untersuchung benötigte Helium sowie die flüssige 
Luft für die Hg-Kühlfallen wurden mir von der Gesellschaft für Lindes 
Eismaschinen zur Verfügung gestellt, wofür ich auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank ausspreche, insbesondere Hrn. Dr. F. Pollitzer, dem 
Vorstand des physikal.-chem. Laboratoriums in München-Höllriegelskreuth, 
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und wurden in der Mitte der Kathode durch ein 4 cm weites Rohr ab- 
gepumpt (dreistufige Gaedepumpe; Hg-Falle mit Kühlung durch flüssige 
Luft). Man erzielt so eine Gastrennung mit höchstens 2°/, Verunreinigung. 


b) Hochspannung 


Als Spannungsquelle wurde eine sogenannte „Symmetrieanlage“ 
benutzt, ein im wesentlichen aus 2 Spulen bestehender Induktor mit 
Quecksilberunterbrecher. Die eine Phase des hochgespannten Wechsel- 
stromes wurde durch ein Glühventil abgedrosselt. 


ce) Die Kanalstrahlzusammensetzung 

Der Kanalstrahl wurde unzerlegt zur Anregung des Heliums be- 
nutzt. Darin liegt natürlich eine gewisse Unsauberkeit. Einmal hat 
man infolgedessen ein Gemisch von Molekülen und Atomen (wenigstens 
bei niedrigeren Spannungen) und dann hat man keinen Kanal- 
strahl bestimmter Geschwindigkeit, sondern stets einen ganzen Ge- 
schwindigkeitsbereich!) mit mehr oder minder ausgeprägtem Maximum. 
Indessen hätte man mit einem elektromagnetisch zerlegten und aus- 
geblendeten Kanalstrahl die Untersuchung aus Intensitätsgründen einfach 
nicht durchführen können, wenigstens nicht bei niedrigen Spannungen, 
bei denen die Belichtungszeiten sowieso schon auf 24 Stunden stiegen. 
(Bei hohen Spannungen würde eine Zerlegung wohl angängig sein; 
indessen ist bei hohen Spannungen der Kanalstrahl an sich schon homo- 
gener; deshalb wurde auf eine Zerlegung verzichtet.) 

Die Geschwindigkeit des Kanalstrahles wurde aus der elektrischen 
Minimalablenkung (Zinksulfidschirm als Strahlenindikator) bestimmt und 
auf die an einer Funkenstrecke gemessenen Spannung V ‚bezogen. Später 
wurde dann nur die Funkenstreckenspannung gemessen und v aus 
v = f(V,) bestimmt. 


d) Spektralapparat 


Der Spektralapparat (Glasoptik) hatte ein Öffnungsverhältnis von 
etwa 1:6 und bei einem Prisma folgende Dispersion: 


a 6500 6000 5500 5000 4500 4000 Ä 
Soman 210 200 160 130 90 53 


e) Photometrie 

Die ganze Arbeit beruht auf etwa 600 Einzelphotogrammen mit 
Belichtungszeiten zwischen 2 und 2000 min. pro Aufnahme. Alle quan- 
titativ ausgewerteten Aufnahmen wurden auf Agfa Isochromplatten ge- 
macht (Entwicklung: Glycin 10 min.). Die großen Intensitätsverhältnisse 
(1:100) ergeben in gleichen Zeiten Schwärzungsunterschiede, die den 
quantitativ brauchbaren Schwärzungsbereich weit überschreiten würden. 
Deshalb mußte folgendes (freilich gröberes) Photometrieverfahren an- 
gewandt werden: 

Jede Platte enthält eine Anzahl Aufnahmen, die sich nur in den 
Belichtungszeiten unterscheiden. Daraus erhält man am Hartmann- 
schen Photometer*) die Schwärzung als Funktion der Belichtungszeit 


1) R. Döpel, Elektromagnetische Analyse von Kanalstrahlen. Ann. 
d. Phys. 76. S. 1. 1925. 

2) Die meisten Photometrierungen habe ich der freundlichen Hilfe 
von Frl. Studienreferendar L. Brosi zu verdanken. 
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Me) (es genügt selbstverständlich schon die Keilstellung im Photometer, 
wenn man stets denselben Keil benützt. Aus den so erhaltenen Kurven 
«Bt sich dann die Zeit ¢, bestimmen, in der unter bestimmten physi- 
i Zr kalischen Bedingungen eine bestimmte Normalschwärzung erzeugt wird. 

Unter anderen physikalischen Bedingungen erhält man für dieselbe 
Sehwiirzung die Zeit t,. Das Verhältnis der Lichtintensitäten, die zur 
_Erzeugung dieser Schwärzung nötig sind, folgt dann aus dem Sch warz- 
schildschen Gesetz: 


i,t, 


a Der Schwarzschildexponent & wurde für den in Frage kommenden 
-— Zeit- und Wellenlingenbereich in einer besondes einfachen Apparatur 
fan bestimmt (Farbfilter, Abstandsänderung zwischen Lichtquelle und photo- 
7 graphischer Platte). Selbstverständlich ist dieses Verfahren mit großen 

Fehlern behaftet. Es handelt sich aber bei dieser Arbeit auch durchaus 
nicht um eine Präzisionsmessung, sondern um eine Orientierung über 
die Grundeffekte beim Atomstoß, 


Bu f) Wahl der He-Linien 


Bei höheren Spannungen und hohen Drucken bekommt man bei 
Anregung des He durch H-Kanalstrahlen eine ganze Anzahl He-Linien. 
Bei niedrigeren Spannungen dagegen und bei Drucken, bei denen Se- 
kundäreffekte weitgehend ausgeschaltet sind (< 0,05 mm), muß man sich 
auf die stärksten Linien beschränken. Bekannt- 
/arhelium yOrfhohelim ich hat Helium 2 Termsysteme, die nicht mit- 
P| einander kombinieren: Parhelium mit Singuletts 
3 4 und Orthohelium mit Tripletts (letztere werden 
Zr 3 natürlich bei obiger Dispersion nicht aufgelöst) 
= (Fig. 2). Die Hauptserie 1'S — n! P kommt nicht 
oz in Frage, da sie im Lymangebiet liegt; des- 
L e gleichen nicht die beiden ersten Linien der 
L Hauptserien 2'S—n'P und 2°S—n*P im 
Ultrarot. Die beiden nächsten Linien dieser Serien 
sind photographisch wirksam, jedoch sehr ver- 
§ schieden, da 2'S—3'P im photographisch 
wenig empfindlichen Grün, 2°S — 3? P jedoch 
im Ultraviolett liegt. Deshalb wurde beim 
Parhelium die dritte Hauptserienlinie statt der 
| zweiten gewählt. Dadurch bekommt man zwei 
7 


Linien mit fast gleicher photographischer Wirk- 
samkeit: 


. 2. Termschema Par-Helium 2'S— 4'P 3965 A 
des Helium Ortho-Helium 2°S — 3°P 3889 A. 


Die Untersuchung beschränkt sich zunächst auf die Anregung dieser 
beiden Linien durch H-Kanalstrahlen. 


§ 2. Versuche zur Feststellung geeigneter Versuchsbedingungen 


Die Emission von He-Linien beim Beschießen von He 
durch H-Kanalstrahlen kann verschiedene Gründe haben. Ein- 
mal enthält der Kanalstrahl selbst Protonen und neutrale 
H-Atome (von den Molekülen und negativen Ionen kann wohl 
abgesehen werden) und dann werden durch das Bombardement 
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Sekundärelektronen ausgelöst, die ihrerseits das He anregen 
können. Das Elektron kann direkt von der Grundbahn 13S 
nach 3*P oder 4!P befördert werden. Nach dieser direkten 
Anregung wird gesucht. Es kann aber auch in beide Bahnen 
über den Umweg der Neutralisation von ionisierten He*-Atomen 
gelangen und in die 3*P-Bahn außerdem (vgl. Fig. 3) durch 
Neuanregung des metastabilen 2%S-Zustandes. Es gibt also 
folgende Anregungsmöglichkeiten: 


Lan, 


1. Protonen. 


. Neutrale H-Atome. 
3. Sekundärelektronen. 
. Neutralisation geladener He*-Atome. 


5. Neuanregung metastabiler Atome. 


Einen gewissen Überblick gibt zunächst folgender Versuch: 
Ein H-Kanalstrahl verläuft in He zwischen zwei Kondensator- 
platten (Abstand 
2 cm, Fig. 3). Der 


Spektrographenspalt 
steht senkrecht zum 


7 FR 


Strahl; dann ist die — k 

Höhe des Spektrums Wier er 
bedingt durch die — L-2775-47P 3965 

Dicke des Kanal- — 
strahls. Wird nun — 


das Feld (900 Volt) 
eingeschaltet, dann 
leuchtet das He zwi- 
schen dem gelbroten 
Kanalstrahl und der 
positiven Kondensatorplatte griin auf. Dieses Aufleuchten ist 
durch die Anregung des He durch die aus dem Strahl heraus- 
gezogenen Sekundärstrahlen bedingt. Man sieht bereits an dem 
Farbunterschied des Gesamtleuchtens, daß das He durch 
Kanalstrahlen ganz anders angeregt wird als durch Elektronen.') 

Spektroskopisch bekommt man folgendes Bild: Alle Linien, 
die durch Elektronen angeregt werden, zeigen iiber die Kanal- . 
strahlsphäre hinaus eine Verlängerung. Man hat also auf der- 
selben Platte sofort einen Vergleich zwischen Elektronen- und 
Kanalstrahlanregung. Die Aufnahme in Fig. 4 läßt dabei ohne 
weiteres erkennen, daß eine Anzahl Linien in der Kanalstrahl- 
sphäre viel intensiver sind als in der Sekundärstrahlsphäre, 


Fig. 3. Anregung von He durch H-Atome _ 
und Elektronen 


1) Vgl. auch J. Stark, Ann. d. Phys. 86. S. 536. 
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_ während bei einigen anderen die Intensität nach außen eher 
zunimmt. Alle Linien der ersten Art erweisen sich als Ortho- 
hr heliumlinien, alle Linien der zweiten Art als Parheliumlinien. — 


2H © Ferner zeigt das Spektrogramm: 

2 Bei der Anregung 

uns strahlen werden Orthoheliumlinien 

\| 1 + stärker angeregt als entsprechende 

H ar lie i Parheliumlinien; bei der Anregung 
ial . ” durch Kathodenstrahlen von mehr 
WIN als 200 Volt ist das Umgekehrte 


Ortho-He 28 92%» der Fall. 

Fig. 4. PER von He durch Es bestand überhaupt der 
_H-Kanalstrahlen und Elektronen Verdacht, daß die bei Anregung 
durch H-Kanalstrahlen erschei- 
_ nenden schwachen Parheliumlinien ganz und gar durch Sekun- 
därelektronen angeregt werden. Deshalb wurde eine Reihe 
von Versuchen unternommen, um die Wirkung der Sekundär- 
elektronen zu unterdrücken. Ein sehr hohes Feld (40 000 Volt 
pro Zentimeter) erteilte den Sekundärstrahlen so große Ge- 
_ schwindigkeit, daß ihre anregende und ionisierende Wirkung 
sehr herabgesetzt wurde. Indessen stellten sich dabei unüber- 
sichtliche Nebeneffekte ein, so daß die Methode ohne Er- 
folg blieb (Intensitätsschwächung). 

Dagegen führte folgende Überlegung zum Ziel: Bedeuten N, 
die Zahl der primären Teilchen, N, die Zahl der von ihnen 
_ erzeugten Sekundärelektronen, K,, K, und K, Konstante, p den 
Druck, dann gilt für die Gesamtanregung: 


I= K,N,p + K,N,p, 

ferner N, = K, N,p und emnihs 
I=K,N,p+K,K,N,p®, 
d.h. die Emission steigt stärker als druckproportional an, was 
auch tatsächlich beobachtet wurde.) Man muß nun einfach 
versuchen, p so klein zu wählen, daß das quadratische p-Glied 
“ SM Er außer acht gelassen werden darf. Für Orthohelium dürfte dies 
- bei Pre = 0,05 mm erreicht sein. (Anteil der Anregung durch 
Sekundärelektronen < 10°/, der Gesamtanregung). Bei den 
Parheliumlinien dagegen dürfte der Fehler etwas größer sein 
als 10°/,. Daß er nicht viel größer ist, ersieht man bereits ohne 
: Messung” aus Fig. 10 (vgl. auch 8.18 unten). Der dort recht 
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Linien zeigen, welche iiber den Rand hinaus nach oben und 
urten verhältnismäßig intensiv verlängert sind, wenn die An- 
regung durch Sekundirelektronen in Betracht käme. Es läßt 
sich aber nichts dergleichen nachweisen. 

Bei pue < 0,05 mm können wir also die Anregung durch 
Sekundärelektronen gegenüber der durch Kanalstrahlteilchen 
vernachlässigen. 

Eine analoge Betrachtung gilt für 4. und 5. Die Relativ- 
zahl der Neutralisationen geladener He-Atome und die Zahl 
der neuangeregten metastabilen Atome müssen beide dem 
Kanalstrahlstrom proportional sein; nun sind aber schon die 
Ionen und die metastabilen Atome selbst stromproportional, 
also muß sein: 


I=ai+bi. 


Indessen erwies sich bei den angewandten Strömen bi? < ai. 
Damit kann man die Bedenken wegen der Möglichkeiten 3, 4, 5 
auf S.7 fallen lassen. Ob auch die Anregung des He durch 
Protonen stattfindet, ließ sich mit dieser Apparatur freilich 
nicht einwandfrei feststellen (vgl. § 3). Die Versuche er- 
gaben also: 

Beim Stoß von H-Kanalstrahlen auf He(pı. = 0,05 mm) 
kommt die Lichtemission des letzteren in der Hauptsache durch 
direkte Anregung durch Kanalstrahlen zustande; die Wirkung 
von Sekundärelektronen, Wiedervereinigungsleuchten und Neu- 
anregung metastabiler Atome kann vernachlässigt werden. 


» 


$3. Anteil der Protonen an der Anregung des Heliums 
beim H-Kanalstrahlstoß 


Der H-Kanalstrahl besteht, vor allem bei héheren Span- 
nungen, hauptsächlich aus Protonen (10—30°/,) und neutralen 
H-Atomen. Wie groB ist nun zahlenmäßig" der Anteil der 
Protonen an der Gesamtanregung des Heliums durch Kanal- 
strahlen ? 

a) Methode und Apparatur 


Zur Entscheidung dieser Frage wird in etwas abgeänderter 
Form die Methode benützt, mit der W. Wien den Ladungs- 
zustand der Emissionsträger im Kanalstrahl feststellte. 

Ein sehr schmal ausgeblendeter Kanalstrahl tritt durch einen Spalt 
in He und wird dort einem kurzen, kräftigen elektrischen Feld aus- 
gesetzt, das den geladenen Anteil des Kanalstrahls zur Seite lenkt (vgl. 
Fig. 5; Apparaturdaten: Druck im Kanal ~ 0,001 mm, Druck im Beob- 
achtungsraum: p,,,= 0,001 .. . 0,05mm; Spalttiefe in Richtung des Strahles: 


1 mm, in V isionsrichtung 2m mm, Breite 0,15 mm, Abstand der Kondensator- 
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flächen: 1,0 mm, Feld ungefähr 6000 Volt/em). Gegen den Beobachtungs- 
raum hin muß der Kondensator isoliert sein (Hartgummiverkleidung), da 
sonst die durch eine schwache Glimmentladung bedingte diffuse Platten- 
aan. längere Belichtungszeiten unmöglich macht. Beobachtet wird 
Eu senkrecht zur Ebene { Feld-Kanal- 
e strahl} und zwar ohne Spektrographen- 
spalt; der Strahl selbst tritt also an 
Stelle des leuchtenden Spaltes. Jede 
Spektrallinie ist ein Bild des Strahles 
in der durch ihn angeregten Wellen- 
linge. Ohne Feld bekommt man ein 
normales Spektrogramm, das der Ge- 
samtanregung entspricht, beim Ein- 
schalten des Feldes muß dann daneben 
das Bild des abgelenkten Strahles 
sichtbar werden, vorausgesetzt, dab 
seine Spur überhaupt leuchtet. 


Zement 


Fig.5. Trennung zwischen He- Aue 
Anregung durch Protonen und Be 
-Atome 


Fig. 6. 
'N-Kanalstrahlen in N 


Ein Thermoelement dient zur dauernden Kontrolle der Ablenkung 
und gleichzeitig zur quantitativen Bestimmung des Verhältnisses zwischen 
neutralen H-Atomen und Protonen. Um zu kontrollieren, ob der Apparat 
als solcher imstande ist, das zu erwartende Bild tatsächlich zu liefern, 
wurden wiederholt Kontrollaufnahmen mit N, in N, gemacht. Fig. 6 
zeigt eine solche Aufnahme einer unaufgelösten N,-Bande; man erkennt 
aie auf der linken Seite der Spektrallinie deutlich den abgelenkten Teil, der 
sich nach unten verbreitert. 

b) Ergebnis 

Wenn die He-Linien nicht nur durch neutrale Atome, 
sondern auch durch Protonen angeregt würden, so hätte ihr 
Spektrogrammbild so aussehen müssen wie Fig. 6. Es zeigte 
sich aber bei keiner einzigen He-Linie ein solcher Effekt, so 
daß nur die Bestimmung einer unteren Grenze übrigblieb, 
unter der die Anregung durch Protonen liegen muß. Für die 
47, Bestimmung wurde die günstigste Orthoheliumlinie, nämlich 

BIER 2*g—. 3 8P (3889) gewählt. Die untere Grenze läßt sich auf 
u wei Weisen festlegen: 
Intensitätsverhältnis zwischen der Sphäre des abgelenkten 
“an und der des neutralen Strahles 
Ste Der Möglichkeit, durch lange Belichtung eine Anregung 
= REBEL _ durch Protonen im ı abgelenkten Strahl bemerkbar zu machen, 
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wird durch Nebeneffekte eine Schranke gesetzt. Zunächst ist 
zu bedenken, daß die geladenen Teilchen sich natürlich bereits 
längs der photographierten Strecke zum Teil neutralisieren. 
Die neutralen Teilchen regen dann natürlich das He an urd 
würden eine Anregung durch Protonen vortäuschen. Die Zahl 
der neutralisierten Protonen läßt sich mit Hilfe der von 
E. Rüchard!) bestimmten freien Weglänge berechnen; ihre Ab- 
hängigkeit vom Druck hat die Form n, (1— . , der Ein- 
e“? 

satz der entsprechenden Werte für die freie Weglänge, den 
Druck, das Verhältnis der geladenen zu den neutralen Teil- 
chen (Thermoelement) und des Schwarzschildexponenten zeigt, 
daß man den abgelenkten Strahl etwa 70... 100mal länger als 
den unabgelenkten auf die photographische Platte einwirken 
lassen darf, bevor sich der betreffende Umladungseffekt be- 
merkbar macht. Über diese Grenze kommt man auch aus 
einem anderen Grund nicht hinaus. Infolge der Tiefe der 
Strahllamelle und der nicht zu vermeidenden diffusen Ab- 
grenzung des Kanalstrahls (Streuung, Sekundärteilchen) ist 
das Strahlbild auf der Platte nur bei normaler Belichtung 
scharf. Bei Uberbelichtung tritt eine diffuse Verbreiterung 
ein, die mit steigender Expositionsdauer die Erkennung eines 
abgelenkten Strahls unmöglich macht. Bei 32 kV und 0,03mm He 
erscheint He 3889 in 2 Min., die Belichtungszeit läßt sich dann 
bis 140 Min. steigern, bevor die Verbreiterung des Strahls die 
Anregung durch den abgelenkten Strahl unerkennbar machen 
würde. Es sei: 


die Zahl der positiven Teilchen, 
n, die Zahl der neutralen Teilchen, 


2 

o, Lichtanregung durch ein positives Teilchen, 
o, Lichtanregung durch ein neutrales Teilchen, | 
L, Lichtintensität im abgelenkten Strahl, 


L, Lichtintensität im neutralen Strahl, 
i (= 0,73) Exponent des Schwarzschildschen Gesetzes, 
dann ist: 
L, 
Erzeugt nun L, in 140 Min. höchstens die gleiche Schwärzung 
wie L, in 2 Min., dann ist: 


L,=n,0.- 


2 
n, 2 


') Hrn. Prof. E. Rüchard möchte ich bei dieser Gelegenheit herz- 
lichen Dank sagen für mancherlei Hilfe, die er mir auf dem Weg schrift- 
licher und mündlicher Diskussion geleistet hat. 
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Ergibt ferner das Thermoelement * — = 0,4, dann ist: 
o, =2,5 o,=0,lle,. 

== “9 | 2? 0, = 

= 


i. Intensitätsschwächung des Lichts in der Kanalstrahlsphäre 
nach Herausnahme der geladenen H-Atome 
Diese Methode setzt den Schwarzschildexponenten nicht 
voraus, dagegen ist große Konstanz der Strahlintensität er- 
forderlich, die sich aber durch Kontrollaufnahmen leicht fest- 
stellen läßt. 
Photographisch wird gemessen: 


i +L, } bei gleichen Belichtungszeiten. 


Die Abweichung beider Messungen lag unter der photo- 
_ metrischen Fehlergrenze, die wir mit 4°/, ansetzen wollen. 
Dann ist: 
O,°N, + Ny 

—1 < 0,04. 


Ny 


Ferner wie oben: 


und somit 
o, =0,lo,. 

Also: wenn Protonen bei 30kV das He überhaupt anregen, 

dann ist die Anregung durch ein Proton mindestens 10mal ge- 

ringer als die durch ein neutrales H- Atom. 

Selbstverständlich ist damit nicht gesagt, daß sie über- 
haupt nicht anregen. Man muß im Gegenteil davon überzeugt 
sein, daß sie durchaus dazu in der Lage sind, nur eben in 
viel geringerem Maß als neutrale Wasserstoffatome. 

a Für ‘die weiteren Versuche hat das Ergebnis den prak- 
tischen Wert, daß wir nunmehr die Anregung durch Protonen 
= nicht mehr zu berücksichtigen brauchen: die Anregung des He 
durch einen aus Protonen und Atomen bestehenden H-Kanal- 
Strahl erfolgt praktisch durch die neutralen Atome. 


§ 4. Die gegenseitige Anregung 
beim Zusammenstoß von H- und He-Atomen 
Eine Orientierung über die Wechselwirkung beim Zu- 
sammenstoB zwischen H- und He-Atomen ergibt sich aus ihrer 
Anregung. Zu diesem Z weck wurde ein schmal 
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Druck geschossen und die dadurch erregte Lichtemission 
spektral, ohne Spektrographenspalt, photographiert. 

Fig. 7 zeigt die Zusammenstellung einer Auswahl typi- 
scher Spektren. Das bei 24 kV gewonnene Spektrum enthält 
in ungefähr gleich starker normaler Schwärzung H,, H, und 
He 3889. Die Belichtungszeiten der übrigen Spektren sind 
so ausgewählt, daß 


bei allen Spannungen H, 
sowohl He 3889 als i 
auf der gleichen Auf- Belichtengescit 
nahme erscheinen. 1500 > 
Man erkennt dann w 
mit einem Blick fol- 
gendes Ergebnis: 5kV | 10000 ° 
Bei der Anre- 
gung von He durch te ite 
H-Kanalstrahlen 13 kV ee 
nimmt das Intensi- 
tätsverhältnis der 3 
He-Linien zu den 20 kV 
H-Linien mit zu- 
nehmender Span- 
nung zu, derart, daß 24 kV 60 
man bei hoher Span- 
nung He 3889 stark 
überbelichten muß, 32 kV | 16’ 
bevor die Balmer- : 
serie kommt, wäh- 
rend bei Spannungen 
unter 2 über- 10 
haupt keine He- 
Linten mehr oufte- ie | ve Me 


ten, obgleich hier 235 - 33p Sp: 
die stark 
überbelichtet wurde.') 

Das Original der Aufnahme bei 2 kV (24 Stunden) ent- 
hält mit etwa gleicher Schwärzung H, und H., ferner mit stark 
abfallender Intensität H, und H, und eine gerade angedeutete 
Linie bei 3889; letztere kann ebensogut He 3888,6 ÄE als 


1) Diese Tatsache wurde bereits vor einigen Jahren von R.v. 
Hirsch während einer unveröffentlichten Untersuchung gefunden, die er 
unter meiner Mitwirkung in seinem Privatlaboratorium in Schloß Planegg 
ausführte. 
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H, 3889,1 ÄE sein. Zu noch geringerer Spannung zu gehen, 
ist also zwecklos, da dann die relativ immer stärker werdende 
Balmerserie H, ganz sicher die Entscheidung über das Auf- 
treten von He 3889 unmöglich machen würde. Eine Ent- 
scheidung ist nur möglich aus dem Verlauf der Anregungs- 
funktion, die im nächsten Paragraphen behandelt wird. 

Das Verschwinden der Balmerserie bei hoher Spannung 
ist natürlich nur eine Frage des Intensitätsverhältnisses. Sie 
ist sehr viel schwächer als He 3889, aber man braucht nur 
lang genug zu belichten, um sie zu erhalten. 
Nebenbemerkung: 

: + Es wurde auch der umgekehrte Versuch gemacht: 

_ He-Kanalstrahlen in H. Da für die Wechselwirkung natürlich 
nur die Relativgeschwindigkeit der beiden Partner ausschlaggebend sein 
kann (wenn man von Sekundäreffekten, wie z. B. Störung der Emission 
des bewegten Partners durch Stoß zweiter Art absieht), so müßte das 
oben beschriebene Spektrogrammbild nach höheren Spannungen (4+ V 
statt V) verschoben sein. Tatsächlich waren jetzt bei allen Spannungen 
die He-Linien schwächer als die Balmerserie, wie man erwarten mußte. 
Die Erwartung, daß unter 4-2 kV = 8 kV, nur noch die Balmerserie 


auftreten würde, trat jedoch nicht ein. Auch bei 6kV,, waren noch 


immer schwache He-Linien vorhanden, die, wie eine Kontrollaufnahme 
zeigte, nicht durch das vom Entladungsraum in den Beobachtungsraum 
diffundierte He erzeugt wurden. Erst nach Abbruch der Apparatur 
wurde überlegt, daß die He-Linien eventuell durch Neutralisation des 
He* zustande kommen können: man müßte also während der Aufnahme 
He* durch ein kurzes Feld aus dem Strahl ausscheiden. Für Wieder- 
vereinigungsleuchten spricht auch die Tatsache, daß jetzt die Neben- 
serie stärker ist als die Hauptserie.‘) Die genauere Untersuchung soll 
in einer späteren Arbeit erfolgen. 


85. Die Anregungsfunktion des He beim H-Atomstoß 
a) Methode 


Unter der Anregungsfunktion versteht man die von einem 
stoßenden Teilchen erzeugte Intensität einer Spektrallinie als 
Funktion der Energie dieses Teilchens. Man hat also Teilchen 
variabler Energie in das anzuregende Gas hineinzuschießen 
und sowohl die Zahl der Teilchen, als auch die Intensität der 
Spektrallinien zu bestimmen. Das letztere geschieht photo- 
graphisch-photometrisch und bietet keine prinzipiellen Schwie- 
rigkeiten. Dagegen ist die Bestimmung der Teilchenzahl nicht 
so einfach. Bei Anregung durch Elektronen braucht man nur 
einen Auffänger zu benützen, um sofort die Teilchenzahl zu 
erhalten. Beim H-Atomstoß ist diese Methode jeduch nicht 
anwendbar, da ja die Protonen, die im Auffänger allein wirk- 


= H. Krefft, Phys. Ztschr. 32. S. 948. 1931. 
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sam sind, mit der Anregung praktisch gar nichts zu tun 
haben. Man kann aber aus der Protonenzahl die Zahl der 
neutralen Atome berechnen, wenn man das Verhältnis zwischen 
beiden kennt. Letzteres ist also unter den gerade vorliegenden 
Versuchsbedingungen jedesmal zu bestimmen. Das geschieht 
mit Hilfe eines Thermoelements und eines elektrischen Feldes, 
das die geladenen Teilchen aus dem Strahl vollständig aus- 
scheidet. Das Thermoelement gibt ein Maß für die gesamte 
kinetische Energie der auffallenden Teilchen, unabhängig von 
deren Ladungszustand. Läßt man also einmal den Gesamt- 
strahl auffallen und dann den neutralen Anteil allein, so er- 
hält man aus den Thermospannungen das Verhältnis der neu- 
tralen zu den geladenen Atomen. Aus diesem Verhältnis und 
dem Auffängerstrom ergibt sich dann die Zahl der pro Se- 
kunde auffallenden neutralen Teilchen. Es muß freilich darauf 
hingewiesen werden, daß diese Methode längst nicht so ein- 
wandfreie Ergebnisse liefert, wie etwa die Auffängermessung 
beim Elektronenstrom. ‘ Deshalb wurde noch eine andere Teil- 


chenzahlberechnung durchgeführt. 
Es sei: a 
n die Zahl der pro Sekunde auffallenden Teilchen, a. & 
V die von ihnen durchlaufene Spannung, “a ee 
e die Elementarladung, 
t die erzeugte Thermospannung, 
R und A Konstante; 
dann ist: 


neV=Rr, 


R 


T 
oder n= y’ 


d.h. aus Thermospannung und Voltenergie läßt sich die Ge- 
samtzahl der Kanalstrahlteilchen bis auf die von V unabhän- 
gige Konstante A bestimmen. Daraus und aus dem Ver- 
hältnis der geladenen Teilchen zu den neutralen bekommt man 
dann die Zahl der neutralen Atome, bis auf die Konstante A. 

Dividiert man nun die photographisch bestimmte Inten- 
sität einer Spektrallinie durch jene Relativzahl der Atome, 
dann erhält man die Lichtausbeute pro stoßendes Atom in 
einem willkürlichen aber von V unabhängigen Maß. 


b) Apparatur 


Fig. 8 zeigt den für diese Untersuchung verwendeten Beob- 
achtungsraum, 
Der Strahl verläuft von oben nach unten und passiert zunächst 
den Ablenkungsraum. Bei . relativ hohen Druck (0,05 mm) erfährt 
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der Strahl natürlich auch während seines Durchganges durch das ab- 
lenkende Feld Umladungen. Diese fälschen die Bestimmung des Ver- 
hältnisses zwischen geladenen und neutralen Teilchen. Man kann dieser 
Tatsache Rechnung tragen durch Anbringung einer Korrektur, in die 
die Feldausdehnung und die freie Weglänge der Umladung der neutralen 
Teilchen eingeht. Besser ist es jedoch, die Ausdehnung des Feldes 
gegenüber jenen Weglängen möglichst klein zu machen. Um dann auf 
kurzer Strahllänge eine genügende Ablenkung zu erhalten, muß man 
freilich hohe Felder verwenden, am praktischsten gleich die Kanalstrahl- 
rohrspannung selbst. In Fig. 9 stellt K, den isoliert eingeführten Hoch- 
spannungspol des Ablenkungsfeldes dar. Der untere freie Teil (Quer- 
schnitt 2- 2 mm?) war in 2—3 mm Abstand vollkommen in einen ge- 


Porzellanrohr | 


Fig. 8. Bestimmung der Anregungsfunktion des He beim H-Atomstoß 


erdeten Eisenzylinder K, eingeschlossen, so daß keinerlei Entladung 
stattfand, obgleich K, oft direkt mit der Anode des Entladungsraumes 
verbunden war. Der geerdete Eisenzylinder selbst bildete den anderen 
Pol des Ablenkungsfeldes. Abstand ~ 2 mm. 

In 6cm Entfernung vom Feld trat der Strahl durch eine Blende 
in den photographischen Beobachtungsraum und gleich danach in einen 
durch eine geerdete Metallbüchse geschützten Auffänger, der gleich- 
zeitig das Thermoelement enthielt. 


ec) Ergebnis 


Die Anregung der beiden He-Linien 3889 AE (Ortho- 
helium) und 3965 AE (Parhelium) als Funktion der Energie 
der stoßenden H-Atome ist in Fig. 12 wiedergegeben und wird 
in $ 7 diskutiert. 


§ 6. Vergleich zwischen der Anregung des He durch Elektronen 
und durch neutrale H-Atome 

33 Für das Verständnis der Stoßvorgänge schien es wichtig, 

die in § 5 erhaltene Anregungsfunktion des He mit der durch 
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Eiektronen zu vergleichen, wie sie von W. Hanle und anderen’) 
gemessen wurde. Da indessen die Lichtausbeute von allen 
Beobachtern nur in relativem Maß bestimmt wurde, ist der 
Vergleich nur nach einem besonderen Versuch ausführbar. 
Dieser kann sich aber darauf beschränken, zwei beliebige 
Ordinaten der beiden Anregungsfunktionen vergleichbar zu 
machen. 


a) Methode 


Zunächst wurde versucht, mit derselben Spektrographen- 
einstellung nacheinander die Anregung des He durch Elek- 
tronen und neutrale H-Atome photographisch aufzunehmen. 
Indessen erwies sich dieser Weg aus mehreren Gründen als 
nicht gangbar. Deshalb wurde der in § 2 beschriebene Vor- 
versuch zu einer quantitativen Methode ausgearbeitet. (An- 
regung durch die von H-Kanalstrahlen ausgelösten, künstlich 
beschleunigten Sekundiirelektronen.) Die Methode hat gegen- 
über der anderen folgende Vorteile: 

Die Anregung erfolgt gleichzeitig und im gleichen Gas; 
das Licht hat in beiden Fällen denselben Strahlengang und 
wird auf derselben photographischen Platte aufgenommen. (Da- 
gegen hat sie den Nachteil, daß die Elektronen- und Atom- 
ströme sehr verschieden sind (» 1:20), ein Umstand, der sich 
leider sehr ungünstig auf die Fehlergrenze auswirkt (Fehler- 
abschätzung vgl. unter 4).) 


b) Apparatur 


Fig. 9 zeigt den für diese Untersuchung wesentlichen Teil der 
Apparatur. Ein ausgeblendeter Kanalstrahl (Durchmesser 2 mm) tritt 
horizontal in ein elektrisches Feld X, K, ein, das die Sekundärelek- 
tronen nach oben herauszieht (V = 500 Volt). Hinter dem Feld wird 
der Kanalstrahl in seinem ganzen Querschnitt von einem Auffänger 
aufgenommen; in diesem befindet sich gleichzeitig wieder ein Thermo- 
element. Die Sekundärelektronen treten durch die positive, netzartige 
Kondensatorfliche in den dahinterliegenden feldfreien Raum, wo ihre 
He-Anregung beobachtet wird, und schließlich durch eine Blende in 
einen Auffänger mit geerdetem Metallschutz. Eine einfache Über- 
legung zeigt, daß die Blendenöffnung vor dem Elektronenkäfig gerade 
so groß sein muß wie der Querschnitt des Kanalstrahls, um aus dem 
in neutrale H-Atome umgerechneten Protonenstrom einerseits und dem 
Elektronenstrom andererseits vergleichbare Angaben für die Zahl der 
Teilchen zu bekommen, die die Volumeneinheit des He zum Leuchten 
anregen. Der Spektrographenspalt steht nun senkrecht zum Kanal- 


1) W. Hanle, Ztschr. f. Phys. 56. S. 94. 1929; W.Ellenbaas, 
Ztschr. f. Phys. 59. S.289. 1930; W.C. Michels, Phys. Rev. 36. S. 1362. 
1930. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 16. 


v 
Ver- 
ieser 
die 
alen 
Ides a 
auf 
man 
ahl- 
och- 
uer- 
ge- 
= j 
a 
3 
4 Er 2 
R 
~ 
) 
14 
€ 
5 
| 
m 
| 
= 


18 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 16. 1933 


strahl, so daß gleichzeitig das durch Elektronen und das durch H-Atome 
angeregte Volumen auf ihm abgebildet werden können; dividiert man 
nun die erhaltenen photographisch-photometrisch bestimmten Licht- 


375 

Zhermo Element. 

Protonen-Auffönger—a — - 


Fig. 9. Qusatitativer Vergleich zwischen der Anregung ¥ von He 
durch Elektronen und H-Atome 


intensitäten durch die oben erhaltenen Teilchenzahlen und bildet das 
entsprechende Doppelverhältnis, so hat man das Verhältnis der Licht- 
ausbeuten bei Anregung 
durch je ein Elektron, 
H-Kanal-Str. vn bzw. ein neutrales H-Atom. 
Elektr. mit Feld Die Messung wurde wieder 
5 für die beiden He-Linien 
+ 3889 und 3965 ÄE durch- 
geführt. 


ohne Feld ce) Spektrogramm 
Fig. 10 gibt als 
Beispiel 3 mit dieser 
Apparatur erhaltene 
Spektrogramme wieder. 


mit Feld 


+ DasSpektrogramm 

L ohne Feld zeigt die An- 

4 218 - regung des He durch H- 
Atome allein. Es ge- 
Fig. 10. Anregung von Helium stattet gleichzeitig zu 


durch H-Kanalstrahlen und Elektronen entscheiden, ob die An- 
regung durch Sekun- 

därelektronen vernachlässigt werden kann. Die freie Weg- 
länge der in Betracht kommenden Sekundärelektronen beträgt 
bei 0,05 mm He-Druck etwa 1 cm; der Kanalstrahl hat einen 
Durchmesser von 2 mm. Spielt nun die Anregung durch Sekun- 


därelektronen eine Rolle, dann müßten die — über diese 
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Ube 
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daraus ergibt sich: 
Ju 42) = 30,73 29 
Jy \ th 

Hat man nun: 
Protonenstromstärke . . . i, = 19-1077 Amp, 
4 daraus H-Atomstromstärke . u = 63-1077 Amp,, 


Das Ergebnis ermöglicht den im nächsten Paragraphen 
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Länge hinaus nach oben und unten verlängert sein. Man 
sieht aber, daß die Maximalhöhe der Linien auch bei starker 
Ü berbelichtung gerade 2 mm erreicht. 

Die beiden anderen Spektren wurden bei eingeschaltetem 
Feld aufgenommen. Man erkennt am deutlichsten bei den 
beiden He-Linien 3889 und 3965 ÄE eine nach unten gehende, 
unterbrochene Verlängerung, die durch die Anregung durch 
Elektronen zustande kommt. Die Unterbrechung rührt von 
der Schattenbildung des Netzes her, das die Elektronen aus 
dem Kanalstrahl herauszieht. Man erkennt ferner wieder die 
schon in § 2 festgestellte Tatsache: Kanalstrahlen regen 
Orthoheliumlinien stärker an als entsprechende Parhelium- 
linien; Kathodenstrahlen von 500 Volt verhalten sich gerade 
umgekehrt. 


d) Zahlenbeispiel für 3965 


Die Zeiten tz und ty, in denen He 3965 FEN Elek- 
tronen ebenso stark angeregt wird wie durch neutrale H-Atome 


(aufgenommen auf derselben Platte), sind Se 
tz = 240 min.; ty = 80 min., i; ® = | 


Elektronenstromstirke . . 3-107Amp, 


so ist: 
ty? ty = 21 


und somit das gesuchte Anregungsverhältnis: Saree 


Sa ? 
E H ’ 


d.h, Parhelium 3965 wird also durch ein Elektron von 500 Volt 
etwa 10mal stärker angeregt als durch ein neutrales H-Atom 
von 20 kV, 

e) Ergebnis 

durchgeführten Vergleich zwischen der Anregungsfunktion 
durch Elektronen und der durch H- Atome. Es seien hier 
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nur die relativen Intensitäten angegeben, mit denen Par- 
helium 3965 und Orthohelium 3889 bei Anregung durch ein 
Elektron oder ein H-Atom auftreten. 


Relative Intensitäten bei Anregung durch 


4 
1 H-Atom von 20 kV | 1 Elektron von 500 Volt 
3965 AE 
219- 41P = 10 
3889 AE | | 
35P | | 


Betreffs der Genauigkeit ist folgendes zu bemerken: 


20°/, genau sein. Dagegen muß bei den Verhältnissen der 
horizontal nebeneinander stehenden Zahlen nach Abschätzung 
aller Fehlerquellen leider ein Fehler bis zu 100 °/, für mög- 
lich gehalten werden (also statt 1:10, 2:10 oder 1:20). Bei 
einer Wiederholung der Messung mit verbesserter Apparatur 
läßt sich dieser große Fehlerbereich sicher einschränken. Bei 
der ersten Orientierung über den Vergleich zwischen An- 
regung durch Elektronen- und Atomstoß ist diese Unsicherheit 
übrigens, wie wir noch im nächsten Paragraphen sehen werden, 
kaum von Bedeutung. 


$7. Vergleich zwischen der Anregungsfunktion des Heliums 
beim Atom- und ElektronenstoB 


Der rechte Teil der Fig. 12 enthält die in $ 5 gewonnenen 
Anregungsfunktionen von Orthohelium 3889 und Parhelium 3965, 
_ soweit sie sich mit einem Kanalstrahlrohr — ohne nachträg- 
liche Beschleunigung der H-Atome — messen lassen. Wir er- 
halten für die beiden He-Linien zwischen 2 und 45kV zwei 
ansteigende Kurven, deren Ordinaten bis auf etwa 30°/, genau 
sein dürften. 

Für sich allein sind diese Kurven uninteressant. Sie ver- 
mitteln uns jedoch einen Einblick in die Wechselwirkung beim 
Korpuskularstoß, sobald wir sie mit den entsprechenden Kurven 
des Elektronenstoßes vergleichen. 

Zu diesem Zweck sind die entsprechenden Elektronen- 
kurven, wie sie von W.H.Hanle und anderen gemessen wurden, 
in das gleiche Diagramm eingezeichnet worden (Fig. 11). In der 
Abszisse ist die Energie der Teilchen aufgetragen (aus zeichne- 


Die Verhältnisse 6:1 und 6:10 dürften wohl bis auf 
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rischen Gründen in logarithmischem Maßstab), als Ordinaten 
die Intensität der Spektrallinien, dividiert durch die Zahl der 
sie anregenden Teilchen; dabei wurden in der H-Atomkurve 
die Ordinaten bei 20000 Volt und in der Elektronenkurve die 
Ordinaten bei 500 Volt so gewählt, wie es dem in § 6 fest- 
gestellten Verhältnis entspricht. Es sind also beide Kurven- 
paare untereinander vergleichbar. 

Die Anregung von He 3889 durch Elektronen ist experi- 
mentell nur bis zu einigen 100 Volt bestimmt worden; die 


Anregung von He 
durch Elektronen 


7 0 


23 Volt 


Fig. 11. Vergleich zwischen der Anregung von He 
durch Elektronen und H-Atome: J = f[E] 


Kurve folgt aber in diesem Gebiet bereits ungefähr einem 
1 
E 
es nur auf die Größenordnung ankommt, wohl zu einer Extra- 
polation der Knrve bis in den Energiebereich der Kanalstrahlen 
berechtigt ist. Dainit aber läßt sich ohne weiteres entscheiden, 
ob die Anregungsfunktion einer Spektrallinie lediglich eine 
Funktion der Energie des stoßenden Teilchens ist oder nicht. 
Es müßte sich dann diese Extrapolation der Elektronenkurve 
mit der Anregungskurve der H-Atome decken. Das ist aber 
weder qualitativ noch quantitativ der Fall. Die Ordinate der 
H-Kurve für 3889 dürfte bei 40 kV auf Grund jener Extra- 
polation nur etwa 10”? der Maximalordinate der Elektronen- 
kurve betragen, sie ist aber ungefähr gleich einem Drittel der- 
selben. (Ob sie in Wirklichkeit so groß wie angegeben, oder 
doppelt oder halb so groß ist, das macht in diesem Zusammen- 
hang nichts aus.) Weiterhin sollten sowohl die Kurven für 


theoretisch begründeten Gesetz, |J = 


), so daß man, wenn 
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Ortho- als auch fiir Parhelium in diesem Gebiet mit zu- 
nehmender Spannung abfallen; sie steigen aber dauernd an. 
Schließlich müßte die Intensität des Parheliums etwa doppelt 
so groß sein wie die des Orthoheliums; in Wirklichkeit ist sie 
aber etwa 6mal schwächer. Die Anregungsfunktion ist also 
keineswegs lediglich eine Funktion der Energie des stoBenden 
Teilchens. 

Theoretisch ist der Stoß des Elektrons gelegentlich auf- 
gefaßt worden als Beugung der dem Elektron zugeordneten 
de Broglie-Wellenlänge am Atom. Die Energie der gestreuten 
Welle unterscheidet sich von der der Primärwelle durch die an 
das streuende Atom abgegebene Anregungsenergie. Es fragt 
sich nun, ob man diese Betrachtung ohne weiteres auf andere 
 Korpuskeln als Elektronen anwenden kann. Es müßten dann 
die Anregungskurven der H-Atome mit den extrapolierten 
_ Kurven der Elektronen zusammenfallen, wenn man beide als 


Funktion Gr) aufträgt. Es zeigt sich jedoch, daß das 


nicht der Fall ist. Die qualitative und quantitative Diskrepanz 
ist etwa dieselbe wie beim ersten Vergleich. 


Dagegen kommen wir zu einer wenigstens größenordnungs- 
gemäßen quantitativen Übereinstimmung und zu weitgehender 
qualitativer Analogie zwischen beiden Anregungen, wenn wir 
die Intensität als Funktion der Geschwindigkeit des stoBenden 
Teilchens auftragen (Fig. 12). Infolge der größeren Masse des 
H-Atoms muß es eine 1850 mal größere Spannung durchlaufen 
als ein Elektron, wenn beide eine gleich große Geschwindig- 
keit erhalten sollen. D.h. also: der Geschwindigkeitsbereich 
der Kanalstrahlen (bei normaler Entladungsspannung: 2 bis 
eS 40 kV) stimmt größenordnungsgemäß mit dem der Elektronen 
bei Ionisierungsspannungen überein. In Fig. 12 sind die mit 
Elektronen und H-Atomen erhaltenen Anregungskurven des He 
als Funktion der Geschwindigkeit aufgetragen. Wenn wir zu- 
nächst davon absehen, daß die H-Kurven gegenüber den Elek- 
_ tronenkurven nach kleineren Geschwindigkeiten verschoben er- 
_ scheinen, so haben wir jetzt zwischen beiden qualitative Über- 
einstimmung. In beiden Fällen steigt die Anregung von Null 
aus dauernd an; in beiden Fällen ist das Orthohelium inten- 
; siver als das Parhelium; und überdies stimmt die Größen- 
ordnung der Anregung durch H-Atome mit der durch Elek- 

tronen überein. 

F Man könnte also sagen: die Anregung des He durch Stoß 
von H-Atomen und Elektronen ist hauptsächlich eine Funktion 
der Geschwindigkeit der stoßenden Korpuskeln. Indessen deckt 
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sich auch diese Auffassung, wenn man sie verallgemeinern 
wollte, nur mit einem Teil der Stoßerfahrung. 

Zunächst besteht da noch die Unstimmigkeit, von der wir 
oben abgesehen haben, daß H-Atome bei Geschwindigkeiten 
anregen, bei denen Elektronen noch nicht dazu in der Lage 
sind; ferner stimmt die Steilheit des Anstiegs der H-Kurve 
nicht mit der der Elektronenkurve überein; indessen könnte man 
das wohl als kleinen „Schönheitsfehler“ noch in Kauf nehmen. 


J 
m+- 
Fin 
ar / ~ 
N 
OT 
Fig. 12. Vergleich zwischen der segs von He 


durch Elektronen und H-Atome: J = [v] 


Vollkommen unverträglich ist mit einer Verallgemeinerung 
obiger Auffassung dagegen das Ergebnis von § 3. Wenn es 
nur auf die Geschwindigkeit der stoBenden Korpuskeln an- 
kommt, dann müßten im Kanalstrahl die Protonen das He 
genau so gut anregen können wie die H-Atome. Sie regen 
aber gar nicht an, oder wie es wohl richtiger heißen muß: 
sie regen viel weniger an als H-Atome. 

Ebensowenig wäre es verständlich, weshalb H- und He- 
Atome sich beim Zusammenstoß so völlig verschieden verhalten. 
Die Relativgeschwindigkeit ist ja für beide gleich, und die 
kinetische Energie der beiden Partner übersteigt auch unter 
2 kV ihre Anregungsenergien so sehr, daß deren Unterschied 
nicht mehr in Betracht kommen sollte. Trotzdem wird He 
unter 2 kV durch Stoß von H-Atomen nicht mehr angeregt, 
während sich für die gleichzeitige Anregung des H mit der 
benutzten Apparatur keine Grenze finden ließ. 

A. Giintherschulze?) zeigt in einem lichtstarken Helium- 
entladungsrohr (Gitterkathode), daß bei geringem H-Zusatz hinter 


1) A. Güntherschulze u. F. Keller, Ztschr. f. Phys. 72. S. 149. 
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der Kathode die Balmerserie noch bei 550 Volt erscheint. (He 
erscheint im Einklang mit unseren Versuchen auch bei Günther- 
schulze nicht.) Unverständlich wäre auch das Ergebnis der 
von O. Beeck und L. Mouzon!) ausgeführten Versuche, bei 
denen Edelgase durch Alkali-lonen schon bei einigen 100 Volt 
ionisiert werden. Z. B. wird Ar durch Na* bei 105 Volt be- 
reits ionisiert; die -Geschwindigkeit des Nat beträgt dabei 
3-10° cm/sec, während Elektronen 2,3-10° cm/sec haben 
müßten. 

Auch einige andere lonisationserscheinungen lassen sich 
nicht als Geschwindigkeitsfunktionen einordnen. Auf sie soll 
aber erst von dem Gesichtspunkt aus eingegangen werden, von 
dem aus sie verständlich sind. (Teil C.) 

Aus all dem geht hervor, daß alle bisherigen Frage- 
stellungen falsch sind in dem Sinn, daß es keine allgemein- 
gültige Antwort darauf gibt. Man hat offenbar bei der Frage 
nach der Abhängigkeit der Anregung der Atome bisher ein 
ganz wesentliches Moment außer Acht gelassen. Davon soll 
der nächste Teil handeln. 

Die ungefähren Ergebnisse von Teil A wurden auszugs- 
weise unter den Vorträgen der Physikertagung in Bad Elster 
veröffentlicht.2) Dort steht die Bemerkung: „Im He-Kanalstrahl 
unter 60 kV existieren nur neutrales und einfach geladenes 
He, nicht aber auch zweifach geladenes.“ Gemeint ist dabei 
„im Umladungsgleichgewicht“. Im Entladungsrohr entstehen, 
wie R. Conrad zeigte*), auch schon bei normaler Spannung 
(20—40 kV) He**-Ionen, dies aber durch Elehtronensto8; durch 
Umladung werden sie jedoch erst bei 60 kV merklich.*) 


5 
ek. B. Ansehauliche Betrachtungen über den Korpuskularstoß 


i. SPS Hinsichtlich der theoretischen Behandlung der Anregungs- 


und lonisationsprozesse sei auf die zusammenfassende Dar- 
stellung von Kallmann und Rosen’) verwiesen. Hier sei nur 
bemerkt, daß alle bisherigen Ansätze z. B. für den Stoß von 
H-Atomen auf He dasselbe erwarten lassen wie für den Stoß 
von Protonen auf He, und daß schon deshalb ihr Anspruch 
auf Allgemeingültigkeit zurückgewiesen werden muß. 

Nun unterscheidet sich aber ein H-Atom von einem Proton 
gleicher Geschwindigkeit nur dadurch, daß das erstere eine 


1) O. Beeck u. L. ere Ann. d. Phys. [5] 11. S. 737 u. 858. 1931. 


2) Phys. Ztsehr. 32. 8. 858. 1931. 


3) R. Conrad, Phys. Ztschr. 31. 8.891. 1930. 


4) Ch. Gerthsen, Phys. Ztschr. 31. 8. 951. 1930. 


B. 


5) H. Rosen, Phys. Ztschr. 32. $. 521. 1931. 
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‘(He }.lektronenschale hat, das Proton aber nicht. Diese Tatsache 


her- aber wurde bei allen Theorien außer Beachtung gelassen, da 

der ihre Berücksichtigung wohl auf große mathematische Schwierig- 
bei keiten stößt.) Wir müssen in dieser Vernachlässigung den ~ 
Volt wesentlichen Grund sehen für die Unstimmigkeit zwischen 
be- theoretischer Voraussage und empirischem Ergebnis. 

jabei Welchen Einfluß kann nun die Elektronenhülle auf die 

aben Wechselwirkung beim atomaren Stoß haben? 

Versuchen wir doch einmal fürs erste mit einem ganz 
sich primitiven, mechanisch-elastischen Stoßmodell auszukommen. _ 
soll Wir denken uns den Atomkern (oder bei Atomen mit mehreren __ 
von Schalen den Atomrumpf) von einer elastischen Hülle umgeben, 

bestehend aus dem „verschmierten Leuchtelektron“. Die Elasti- 
age- zitätsgrenze der Hülle wird erreicht, wenn auf sie eine Defor- 
jein- mationsenergie übertragen wird von der Größe der Anregungs- 
rage energie. Selbstverständlich liegen die Dinge „in Wirklichkeit“ 
ein anders und komplizierter; man kann von diesem groben, an- 
soll schaulichen Modell nur grobe qualitative Voraussagen er- 

warten, etwa ähnlich wie vom Korrespondenzprinzip bei der 
ugs- Ausstrahlung des Atoms. 
ister 1. StoBen nun 2 Atome A, und A, (Anregungsenergien: 
rahl E, bzw. E,) mit thermischer Geschwindigkeit aufeinander, dann 
ones bleibt die Deformation innerhalb der Hlastizitätsgrenze, da 
abei die kinetischen Energien verschwindend klein gegenüber E, 
hen, und E, sind. 
tung Während der Stoßzeit aufgespeicherte Deformationsenergie | 
arch hat lediglich einen Austausch der kinetischen Energie der 


Atome zur Folge. Dabei kann unter Umständen die gesamte 
kinetische Energie von A, und A, übertragen werden. (Kine- 
tische Gastheorie). 

ngs- 2. Stößt ein Elektron mit v0? < E, auf ein Atom A, 


Jar- 
nal so haben wir den analogen Fall, nur ist jetzt der übertragene 


voll Bruchteil der Energie von der Größenordnung 10% (Elektronen- 
toB reflexion). 


‘uch 3. Ist dagegen > v? > E, dann erfolgt Anregung bzw. 


lonisation); die dabei auf A, iibertragene kinetische Energie 
kann auch in diesem Fall noch vernachlässigt werden; denn 
die Bindung des Leuchtelektrons mit dem Atomrumpf und 


yton 
eine 


931. : 

1) Das gilt nicht in bezug auf die nach Abschluß dieser Arbeit 
erfolgte Veröffentlichung von W. Weizel u. O. Beeck, Ztschr.f. Phys. 76. 
S. 250, die auch die innere Energiefunktion der beiden Stoßpartner be- 
riicksichtigt. 
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damit die Möglichkeit einer Übertragung von Translations- 
energie wird bei der großen Geschwindigkeit des stoBenden 
Elektrons gelöst, bevor auf den Atomrumpf eine merkliche 
kinetische Energie übertragen werden kann (Elektronenanregung). 
ie 4. Nun lassen wir ein Atom A, auf ein anderes, ungefähr 
_ gileichartiges, A, stoßen, mit einer "Energie, wenig größer als 
 E,;(E,>E,. Dann tritt zunächst eine Deformation der 
Elektronenhülle ein; infolge der jetzt viel kleineren StoBge- 
 schwindigkeit wird aber nun der Atomrumpf merklich in Be- 
_ wegung gesetzt, bevor die Deformationsenergie die Größe E, 


es erreicht. Das heißt: beim Atomstoß muß > beträchtlich 


2 : größer sein als E,, wenn Anregung eintreten soll (Stoß von 
Alkali-Ionen auf Edelgase). 


5. Den Fall: 5%®>E, und E,;E,<E, veranschaulichen 


wir uns am besten durch folgendes Modell: 

Die Leuchtelektronen bestehen aus kleinen mit Masse 
behafteten Haken, die mittels elastischer Federn am Atom- 
rumpf gebunden sind. Beim Stoß greifen beide Haken in- 
einander, und nun werden beide Federn so lange gedehnt, 
bis die Elastizitätsgrenze der Bindung E, überschritten ist. 
Für die andere Bindung bleibt die Beanspruchung vollkommen 
elastisch. Das heißt: bei der gegenseitigen Anregung wird A, 
angeregt, A, jedoch nicht; letzteres selbst dann nicht, wenn 
die kinetische Energie von A, (wir denken uns jetzt A, ruhend) 
die Anregungsenergie von A, um ein Vielfaches übersteigt; 
denn bevor eine genügende Ü bertragung von A, erfolgen kann, 
wird eben die Übertragungsmöglichkeit (Leuchtelektron von A,) 

schon aufgehoben (Stoß von H-Atomen auf He bei V< 2kV). 


6. Wird dagegen jetzt die Geschwindigkeit v des stoßen- 
den Atoms so groß, daß die kinetische Energie des Leucht- 


> gegenüber E, in Betracht kommt, dann ist 
auch eine Anregung von A, möglich und zwar muß diese 
um so größer sein, je größer die "Geschwindigkeit von A, ist 


(Stoß von H-Atomen auf He bei V>2kV). a 


Wir stellen nun folgende Arbeitshypothesen auf: 
Es mögen bedeuten: 


M, = Masse der stoßenden Korpuskel; 


1 


M, = Masse der gestoßenen Korpuskel; 
m = Masse des Elektrons; 
v= Relativgeschwindigkeit der beiden Korpuskeln; 

Eu 


nd E, die EEE der beiden Korpuskeln. 
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I. Stößt eine Korpuskel K, auf eine andere, ruhende K,, 
dann ist folgende Energie von K, auf K, übertragbar: 


M. - 
2 


Dabei ist: 


a=f,(E, E,, M,, M,)') 
oder in erster Näherung: 
i= Iss (E,, E,)- 


Genau genommen hängt a auch noch von der Struktur des 
Feldes ab; quantitativ wird das aber keinen großen Einfluß 
haben. 

Wie diese Funktion f(E,,E,,M,,M,) im einzelnen ver- 
läuft, läßt sich natürlich aus unserem groben Bild nicht ab- 
leiten?); wir können aber folgendes von ihr aussagen: 

a) Es ist für: 

E, <E, Sia (B,,#,,M,,M,) = 0 u 


b) fi.(E,,E,,M,,M,) wächst, wenn E, und E, gleich- 
zeitig wachsen; denn je stärker die Bindung der Elektronen, 
um so größer ist die Möglichkeit der Energieübertragung vom 
Atomrumpf. 

II. Die Anregungsfunktion hat für beliebige Stoßpartner 
denselben Charakter, wenn stets „die übertragbare Energie“ als 
Argument wählt. A = kf(U), "wobei k eine von den Stoßpartnern 
abhängige Konstante zwischen 1—10 bedeutet. 

Mit diesen beiden Arbeitshypothesen verstehen wir zu- 
nächst die im Teil A. beschriebenen Versuche. 

1. Beim Stoß von Protonen auf He muß a relativ groß 
sein, da das Proton selbst keine Deformation erleiden kann; 
a=!/,. Protonen müssen sich gegenüber He also etwa ver- 
halten wie Elektronen von 5 mal geringerer Energie, d. h. bei 
20 kV haben Protonen das Maximum ihrer Anregung bereits 
längst überschritten (vgl. Fig. 11) und regen nur 

: 2 9)3 
an (Teil A $ 3).3) 


15% 


1) Selbstverständlich ist fi, # fa.ı- 

2) Ein Weg dazu wird in der inzwischen erschienenen Arbeit von 
W. Weizel u. O. Beeck gezeigt. Ztschr. f. Phys. 76. S. 250. 1932. 

3) H* von 14—900 Volt kann He von p = 0,3 mm Druck durch- 
fliegen ohne Energie abzugeben. Dempster, Phil. Mag. 1927. S. 127. 
Das ist nach obigem leicht zu verstehen: Protonen von 900 Volt haben 


auf He die Wirkun Volt-Elektronen, kénnen also nicht anregen. 
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2. Beim Stoß von H-Atomen auf He ist a viel kleiner; 
aus dem Ausfall der He-Linien bei V < 2kV ergibt sich 
Das ist erklärlich, da Ey = 10,15 Volt, dagegen 
Eue= 24 Volt. Da also U viel kleiner als !/, Myv?, so muß 
im Kanalstrahlgebiet mit steigendem V nach dt) die Anregung 
des He durch H-Atome noch ansteigen. 

3. Dagegen ist beim Stoß von He auf H der Bruchteil 
der übertragenen Energie größer als im Fall 2 und kleiner 
als im Fall 1, d.h. H muß noch merklich angeregt werden, 
selbst wenn He nicht mehr angeregt wird. 

Selbstverständlich ist mit diesen Beispielen die Arbeits- 
hypothese noch nicht allgemeingültig geworden; es kann aber 
im nächsten Teil gezeigt werden, wie sich eigene und ältere 
Versuche zwanglos unter ihrem Gesichtspunkt verstehen lassen. 


C. Prüfung der in B aufgestellten Arbeitshypothese 
§ 1. Stoß von H-Atomen auf Quecksilber 


a) Fragestellung 


N Wenn die oben entwickelte Anschauung richtig ist, nach 
der also das He vom H bei Spannung von weniger als 2 kV 
nicht mehr angeregt wird, weil das mit 13,5 Volt gebundene 
H-Elektron keine Energieübertragung von 23 Volt zuläßt, dann 
müßte es beim Zusammenstoß zweier Korpuskeln mit ver- 
schiedener Anregungsenergie immer eine Minimalspannung 
geben, unterhalb der nur der Partner mit niedriger Anregungs- 
spannung angeregt wird. 

Ein solches Beispiel ist bereits seit langem bekannt in 
der Anregung von Hg durch H bzw. N.!) Hierbei erscheint 
in beiden Fällen nur das Hg, die „bewegten“ H- bzw. N-Linien 
bleiben aus. Indessen, da hierbei im Gegensatz zum obigen 
Fall überhaupt kein Spannungsbereich gefunden wurde, in dem 
auch „bewegte H- und N-Linien“ kommen, besteht der von 
R. Seeliger?) gemachte Hinweis zu Recht, daß am Ausfall 
dieser Linien eventuell ein Stoß zweiter Art schuld sein 
könnte. Die H-Atome würden demnach wohl durch die 
ruhenden Hg-Atome angeregt; indessen geht diese Anregungs- 
energie bei einem weiteren Zusammenstoß mit einem normalen 
Hg-Atom an dieses über, so daß sie also nicht als H-Linie 
zur Ausstrahlung gelangt. Diese Annahme läßt sich aber 


1) H. Wilsar, Ann. d. Phys. 39. $. 1251. 1912. 
2) R. 0. 8.155. 
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durchaus experimentell prüfen. Man hat zunächst einmal 
dafür zu sorgen, daß tatsächlich angeregte H-Atome da sind, 
und dann zu prüfen, wie weit die Anregungsenergie der H- 
Atome vom Hg verschluckt wird. 


b) Methode 


Der Versuch wurde in folgender Weise ausgeführt: zu- 
nächst wurde H in He von 0,05 mm Druck geschossen, dann 
kommt die Balmerserie (und bei V > 2kV auch das He-Spek- 
trum). Wird nun dem Beobachtungsraum außerdem Hg zu- 
geführt, dann muß die Balmerserie verschwinden, wenn die 
Hg-Atome tatsächlich die Anregungsenergie der H-Atome über- 
nehmen können. Außerdem wurde nach der unteren An- 
regungsgrenze des Hg durch H-Atome gesucht. 


c) Spektrogramme 


Fig. 13 zeigt zwei auf gleicher Platte aufgenommene Spek- 


trogramme. (V = 21kV;.r., Belichtungszeit 60 Min). 

1. H in Hg. Platte enthält fast nur Hg. (5791, 
5461, 4358, 4046 AE) H, 
ist ganz schwach ng 2 
deutet in dem Maße, als | 
es dem unvermeidlich vom | | | oe 
Entladungsraum herüber 
diffundierenden H entspricht 
(Pu ~ mm). 

H in (Hg +0,05 mm ~ | 

He}. den oben ge- we 
nannten Hg-Linien, die in 


gleicher Intensität auftreten, 
erscheinen jetzt das He- 
Spektrum und mittelstark 
H, und H, 


Fig. 13. Hg-Atome sind selbst 
bei 10°e-V nicht imstande, 
H-Atome anzuregen 


d) Ergebnis 

1. Die durch He angeregten H-Atome werden durch 
Hg-Dampf nicht ausgelöscht. Deshalb besagt der Ausfall des 
H-Spektrums bei Abwesenheit von He: beim Stoß von H auf 
Hg m. nur das Hg angeregt, das H bleibt unversehrt. 

2. Dieses Ergebnis läßt sich, um Anschluß an andere Ver- 
Es zu gewinnen, auch in inverser Form hinschreiben. Reelle 
Bedeutung für den Zusammenstoß der beiden Partner kann ja 
nur ' die Relativgeschwindigkeit haben. Man kann ohne weiteres 
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natürlich auch das gegenüber dem Spektrographen bewegte 
H-Atom als ruhend ansehen, dann fliegen eben die Hg-Atome 
mit ungefähr 10° cm/sec auf die H-Atome zu. Nur müßte man 
zu diesem Zweck den Hg-Atomen eine 200 mal größere Energie 
geben, statt 20 kV;r also 4-10% Volt. Wir können also unser 
Ergebnis in der folgenden Form schreiben, die sehr gut demon- 
striert, daß zwischen der Gesamtenergie eines stoBenden Teilchens 
und seiner Anregungsfihigkeit in bezug auf ein anderes Teil- 
chen unter Umständen gar kein Zusammenhang besteht: 

Neutrale Hg- Atome sind selbst bei Energien bis über 10%e- Volt 
nicht in der Lage, H-Atome zum Leuchten anzuregen; sie werden 
aber selbst sehr intensiv zum Leuchten angeregt. 

c) Um die untere Grenze der Anregung des Hg durch 
H-Kanalstrahlen festzustellen, wurden Aufnahmen bis herunter 
zu 1,5 kV gemacht: H in |Hg + 0,05 mm He! (Belichtungs- 
zeit 10 Std.). Sie enthielten Hg 4358 AK und H, und H,, 
letztere angeregt durch das He; das He-Spektrum bleibt bei 
diesen Spannungen natürlich wieder aus. 

Die untere Anrequngsgrenze des Hg beim H-Stoß liegt also 
unter 1,5 kV, wahrscheinlich bei ~ 100 Volt. 


$2. Anregung von Na und K durch H-Kanalstrahlen 
a) Methode 


Die Anregung von Na bzw. K durch H-Kanalstrahlen stößt zunächst 
auf Schwierigkeiten. Wenn man auf saubere Trennung zwischen Ent- 
ladungs- und Beobachtungsraum Wert legt, braucht man eine eingekittete, 
wassergekühlte Kanalkathode. Andererseits muß aber die Stelle des 
Beobachtungsraumes, an der die Anregung beobachtet werden soll, auf 
etwa 300° erwärmt werden, um den nötigen Dampfdruck zu bekommen. 
Das Natrium destilliert dabei in so kurzer Zeit an den kalten Teil des 
Beobachtungsraumes, daß man kaum zu fruchtbarem Aufnahmebetrieb 
kommt. Nach einigen Vorversuchen wurde daher diese Methode auf- 
gegeben. Dagegen führten Versuche mit einer Na-K-Legierung sehr bald 
zum Ziel. Bekanntlich ist eine ungefähr äquimolekulare Na-K-Legierung 
bei Zimmertemperatur flüssig. Konstruiert man also den Beobachtungs- 
raum nach Art eines Fraktionieraufsatzes, dann tropft die an den kalten 
Teilen kondensierte Legierung von selbst zurück, so daß man nun einen 
längeren Aufnahmebetrieb aufrecht erhalten kann. Dieser ist freilich 
auch jetzt noch begrenzt; entweder dadurch, daß das Glas durch Na-K 
angegriffen wird, mindestens aber dadurch, daß der Kanal durch den 
Niederschlag von Na und K verstopft wird, das, ohne auf die gekühlte 
Glaswand zu treffen, als Atomstrahl direkt aus dem Beobachtungsraum 
heraufschießt. 


b) Apparatur und Ausführung des Versuches 


Fig.14 zeigt das wesentliche des Beobachtungsraumes. Der Kolben A 
wird mit etwa 12g Na und 12 ¢ K beschickt, zugeschmolzen und unter 
Vakuum vorsichtig erhitzt. Beim Gewichtsverhältnis 1:1 bleibt die ent- 
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R.épel. Energetische Wechselwirkung beim Korpuskularstoß $1 
stehende Legierung schon genügend flüssig. Nach dem Erkalten wird 
die Legierung durch Heben des Kolbens durch den Vakuumschlauch in 
den Beobachtungsraum gegossen. Zwei kleine scharfkantige Glastrichter 
T, und 7, sorgen dabei für Zurückhaltung der Schlackenhaut, so daß 
man im Beobachtungsraum einige Kubikzentimeter Na-K von quecksilber- 
artiger Beschaffenheit erhält. Dann wird der Kolben bei $ abgezogen. 
Die Erwärmung des Beobachtungsraumes erfolgte durch einen elektri- 
schen Ofen mit offenem, geheizten Ansatzrohr für den optischen Strahlen- 
gang. Die höckerartige Ausbauchung des Beobachtungsraumes soll 
vermeiden, daß gerade an der Beobachtungsstelle flüssige Legierung 
hinunterläuft und etwa hängen bleibt. Nach oben verjüngt sich der 


Fig. 14. Anregung von Natrium und Kalium durch H- Eanihlen 


Beobachtungsraum zu einem etwa 12 cm langen Kondensationsrohr. Ein 
Schutzblech hält die aufsteigende, warme Luft ab. Ein mittels Stanniol- 
zylinder angepreßter offener Wasserkanal drosselt die Wi: ärmeleitung 
längs des Glasrohres. Am oberen Ende sind ein Mac Leod und ein 
4 cm weites Pumprohr angeschlossen. 

Im ganzen wurden 15 Einzelaufnahmen gemacht (Hauff Flavin mit 
Pinacyanol sensibilisiert). Einige davon erhielten gleichzeitig zum Zweck 
der Identifizierung der Linien eine H-Geisslerrohraufnahme (H, bis H,) 
und das Spektrum einer Na-K-Salzflamme (K: 7699, 7665, 4044/7 ÄE, 
Na: D-Linie). Meist wurde bei 18—20 kV und ¢ = 260° gearbeitet: 
Px; ~ 0,07 mm, py, ~ 0,003 mm. Bei einigen Aufnahmen wurde die 
Temperatur auf 400° gesteigert; py ~ 3 mm, py, ~ 0,33 mm. Der H- 
Druck im Beobachtungsraum (bedingt durch das durch den Kanal 
einströmende H) betrug etwa 0,0005 mm. 
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ec) Spektrogramme 
Fig. 15 enthält die Reproduktion eines der Spektren (Ver- 
suchsdaten: V=17kV, I» 8mA, t ~ 270°, also px ~ 0,13 mm, 


Belichtungszeit 130 Min... Die stärksten 


Na-Res,-L. 


Fig. 15. Anregung von Na und K 
durch H-Kanalstrahlen. 
H in [Na + K] 


Linien sind Na 5890/96 (natür- 


lich nicht getrennt) und die K- 


Funkenlinie 4186. Im Rot liegt 


eine schwache Linie, die man 


auf Grund der Dispersionskurve 
als H, ansprechen könnte; da je- 
doch in diesem Gebiet die Dis- 
persion nur 250 AE pro mm be- 
trägt, ist die Identifizierung der 
dort liegenden Linien zu un- 
sicher, um in Betracht gezogen 
zu werden. Von H, ist keine 
Andeutung zu sehen, obgleich die 
Aufnahme etwa 20 mal stärker 


belichtet ist, als es nötig gewesen wäre, um die stärksten K- und 
Na-Linien in photometrierbarer Stärke zu bekommen. Des- 


Tabelle 
Anregung des Na und K durch H-Kanalstrahlen 


2 aus 
in ÄE 
5890 
5800 
5830 
4820 
4605 
4500 
4450 
4385 
| 
4260 
4220 
4183 


Dispersionskurve 


Entsprechende Linien 
aus Kaisers Tabellen 


in ÄE 


Herkunft 


Na-l S 2 P 
K-2 P—5 D 
K-2 Ss 
K-Funkenlinie 
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gleichen ist von dem breiten Bandenspektrum nichts zu sehen, 
das man bei der Einstrahlung von weißem Licht in ein Na—K- 
Dampfgemisch als Fluoreszenzspektrum erhält und das man 
wohl dem Na—K-Molekiil zuordnen muß.!) Dieser Ausfall steht 
im Einklang mit der Tatsache, daß man mit Kanalstrahlen 
Molekülspektren nur schwer anregen kann (Beispiel: H,-Spek- 
trum; Ausnahme: N,-Molekül). 

Die vorstehende Tabelle enthält in der ersten Spalte die aus 
der Dispersionskurve bestimmten Wellenlängen, in der zweiten 
die entsprechenden Werte aus Kaisers „Tabelle der Haupt- 
linien“ und in der dritten den Charakter der Linie. Ee 

d) Ergebnis 


1. Wasserstoffatome unter 20 kV regen Na und K zum. 


Leuchten an, ohne dabei selbst zu leuchten. Die untere Grenze 
der Anregung liegt wahrscheinlich unter 100 Volt. 

Auf einige ungeklärte Einzelheiten kommt es dabei nicht 
an. So ist z. B. die K-Funkenlinie 4186 ÄE sonderbarerweise 
die stärkste Linie, die überhaupt kommt, während die Linien 
des neutralen K sehr schwach ausfallen. Möglicherweise wird 
die Emission angeregter K-Atome infolge des relativ hohen 
K-Druckes (0,07 mm) schon stark gestört. (Die Na-Fluoreszenz 
z. B. wird schon bei 0,015 mm störend beeinflußt) Mit dem 
Auftreten der Funkenlinie des K sollte auf Grund unserer auf 
8.26 und 27 entwickelten Vorstellung auch die Balmerserie 
angeregt werden, da ja die Schale des K-Ions (Bindung des 
Leuchtelektrons 32 Volt), viel fester ist als die des H. Es ist 
wohl möglich, daß K* im Gegensatz zu He durch Protonen 
angeregt wird. Diese Annahme ist noch zu prüfen (Ablenkung 
der Protonen wie in A § 3). 

2. Auch dieses Ergebnis läßt sich natürlich genau wie 
beim Hg in der umgekehrten Form schreiben. 

Na-Atome unter 500 kV bzw. K-Atome unter 800 kV sind 
nicht imstande atomaren Wasserstoff anzuregen, sie werden aber 
bei solchen Stößen selbst stark angeregt. Dazu ist zu bemerken, 
daß sich der Versuch H-Atome mit neutralen Na-Atomen an- 
zuregen wohl überhaupt nur in obiger inverser Form verwirk- 
lichen läßt. Im anderen Fall würde man statt des neutralen 
Na-Atomstrahles ein Gemisch aus Na-Atomen und Na-Ionen 
haben; letztere wirken aber in völlig anderer Art, so daß man 
einen unbrauchbaren Mischeffekt bekommen würde. 

Das gleiche gilt auch für den Versuch „Hg in H“ S.30. 
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Natürlich muß das Analoge auch für die gegenseitige Ioni- 


sation gelten. Neutrale Na-Atome unter 500 kV dürften dem- nicl 
nach nicht in der Lage sein, atomares H oder gar z. B. Ne dah 
zu ionisieren. | 
e 

$3. Diskussion von Korpuskularstoßversuchen unter dem Gesichts- 
punkt der bei der Wechselwirkung übertragbaren Energie E: 
Die vorstehenden Ergebnisse und einige anderweitig ge- f 


machte Versuche seien unter dem Gesichtspunkt der „übertrag- 
baren Energie“ diskutiert. 
Zunächst einige Anregungsversuche: g 
a) H-> He (2—40 kV) und H*—> He. 
Diese Versuche wurden bereits auf S. 28 diskutiert.!) 
b) He-> H bei derselben Relativgeschwindigkeit desgleichen. 
c) H* bei niedriger Spannung auf ein Gemisch von N,- und 
Ba-Danpf. 


Hierbei findet Dempster?) bereits bei 5 Volt eine Anregung 
des Gasgemisches (allerdings zu schwach für spektroskopische 


Zerlegung), während H-Atome das gleiche Gasgemisch erst bei Par 
einigen 100 Volt anregen. Kol 
Deutung: Das Proton besitzt keine Elektronenschale und Der 
kann daher fast seine ganze Energie übertragen; es befindet Bed 
sich bei niedriger Spannung, im Gegensatz zu Falla), im Gebiet abh 
des aufsteigenden Astes der Anregungsfunktion. H-Atome können hoh 
wegen ihrer Elektronenschale nur einen Teil ihrer Energic über- unt 
tragen; daher muß ihre Energie größer sein als die der Pro- trag 
tonen, um anregen zu können. 
d) Stoß von H auf Hg (C § 1). Bak 
Hg wird schon bei 1,5 kV von H angeregt (untere Grenze Toni 
noch niedriger. Dabei wird H selbst bei 21 kV noch nicht — 
angeregt. 
Deutung: Die Anregungsspannung von Hg (4,9 Volt) ist 1931 


I kleiner als die des H (= 10 Volt); daher ist die vom Hg auf H 


1) Vgl. auch Umladungsquerschnitt von H+ in He als f(E). Die 
_Umladung von H* läßt sich auffassen als Ionisation von He unter gleich- 1931 
geitiger Anlagerung des frei gewordenen Elektrons an das H*. Da beim 


m = 
Proton Uund > v? von derselben Größenordnung sind, muß nach unserer 


Aru 
Arbeitshypothese das Maximum der Einwirkung im normalen Kanal- etwa 
strahlbereich liegen; es wurde tatsächlich bei etwa 6 kV gefunden. 1932 


R. Döpel, Naturw. 19. S. 179. 1931. 
2) A.J. Dempster, Phys. Rev. 8 
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übertragene Energie sehr klein und reicht zur H-Anregung 
nicht aus. Das H-Atom dagegen bleibt beim Stoß unversehrt; 
daher ist fast seine ganze Energie auf das Hg übertragbar. 
e) Stoß von H auf Na und K (C 82). 
Hier sind die Anregungsenergien noch kleiner (Na: 2,1 Volt; 
K: 1,6 Volt). Ergebnis und Deutung wie unter d). 
) Ar-> H.)) 
Bei 700 Volt wird nur H angeregt. Grund wie unter b). 


g) Stoß gleichartiger Atome aufeinander. 


Untere Grenze der Anregung: 
< 1,0 kV.*) 


iu Da in diesen Fällen die Leuchtelektronen beider 
Partner gleich stark gebunden sind, muß bei genügend enger 
Kollision stets einer von beiden Partnern angeregt werden. 
Der Begriff „übertragbare Energie“ verliert hier eigentlich seine 
Bedeutung. Er sagt uns nur, daß wir in solchen Fällen un- 
abhängig von der Anregungsenergie des Gases nie zu extrem 
hohen Energien greifen müssen, um anregen zu können.) Die 
untere Grenze ist hier wohl im wesentlichen durch die über- 
tragbaren Impulse und die Feldstruktur gegeben. 

Ganz analoge Verhältnisse muß man erwarten, wenn die 
übertragene Energie das Elektron nicht nur auf eine höhere 
Bahn hebt, sondern ganz aus dem Atomverband herauswirft: 
Ionisationsversuche. 


1) A. Güntherschulze u. F. Keller, Ztschr. f. Phys. 72. 8. 149. 
1931. 


2) F. Ney-Valerius, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 721. 1930. se 

3) Eigener Versuch. a: 

4) A. Güntherschulze u. F. Keller, Ztschr. f. Phys. 72. S. 149. 
1931. 

5) W. Hanle u. B. Quarder, Ztschr. f. Phys. 54. 8. 823. 1928. 


6) W. Hanle, Phys. Ztschr. 33. S. 247. 1932 findet in H,, He, Ne, 
Ar und Kr beim Zusammenstoß gleichartiger Atome schon Anregung bei 
etwa 50 Volt; Ferner W. Hanle u. K. Larché, Phys. Ztschr. 33. S. 886. 
1932; I. C. Mouzon, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 737 u. 858. 1931; Vgl. auch 
die Arbeiten von H. Kallmann, W. Lasareff u. B.Rosen, Ztschr. f. 
Phys. 64. S. 806. 1930: 76. S. 213. — 
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h) Stoß von Na*, K*, Lit, Rb*, Cs* auf Ne, Ar, Kr, Xe.) 


; Bei diesen Versuchen tritt die Bedeutung der „übertrag- 
baren Energie“ deutlich hervor, wenn man die Stoßwirkung der 
x K-Ionen mit der der K-Atome vergleicht. In C 82 wurde ge- 
: ee zeigt, daß Na-Atome von 500 kV und K-Atome von 800 kV 
_ -H-Atome nicht anregen können; sie sind natürlich dann erst 
Dr recht nicht imstande, Edelgase zu ionisieren. Jonen regen 
zum Teil ja noch schlechter an als Atome (vgl. A 83). Man 
= sollte also beim Stoß von K-lonen auf Edelgase überhaupt 
keine Ionisationswirkung erwarten. 
In der zitierten Arbeit jedoch wurde bei allen Edelgasen 
eine Ionisation mit scharfem Einsatz zwischen 100 und 450 Volt 
beobachtet. 
x Die Deutung ist nun von unserer Arbeitshypothese aus 
sehr einfach: die K-Ionen haben eine Edelgasschale, die 
mindestens ebenso stabil ist wie die der wirklichen Edelgase. 
Deshalb gilt hier dasselbe wie in Fall f). 
Dagegen bekäme man wahrscheinlich bis zu mehreren 
1000 Volt keine Ionisation der Edelgase, wenn man statt der 
_ Alkali-Ionen, Ionen der Erdalkalien nehmen würde. 


i) Ionisationsstoß H —» H. 


Hier liegen neben älteren zwei neuere Arbeiten aus dem- 
selben Institut vor. ö 
fr, Chr. Gerthsen?) findet in Übereinstimmung mit Bär- 
wald?) beim Stoß von (H+ H*) auf H eine Zunahme der 
Tonisierung mit steigender Spannung (19—35 kV). Das steht 
in Analogie zu Fall a) Die überwiegende Mehrzahl der 
Sekundärstrahlen haben dabei nur eine Energie bis etwa 
20 Volt. 
G. Schneider‘) schießt mit H* auf Al- und Au-Metall- 
folien und bestimmt die Zahl und Geschwindigkeit der in der 
 Kanalstrahlrichtung austretenden Sekundärelektronen. Dabei 
wird natürlich die große Zahl der langsamen Sekundärelek- 
tronen zurückgehalten, so daß nun auch die viel geringere Zahl 
der schnellen Elektronen gemessen werden kann. Hierbei 
wurden in der Tat Sekundärelektronenenergien bis zu 140 Volt 
festgestellt. Die Abhängigkeit ihrer Zahl von der Primär- 


1) O. Beeck u. I. C. Mouzon, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 737 u. 858. 
1931; vgl. auch F. Wolf, Ztschr. f. Phys. 74. S. 575. 1932. Ar* ioni- 
siert Ar schon bei 300 Volt. 

2) Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 668. 1930. 
3) H.Bärwald, Ann. d. Phys. 65. S. 167. 1921. 

En G. Schne ider, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 373. 1931. 
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energie des Kanalstrahles') war jedoch gegenüber dem obigen 
Ergebnis gerade umgekehrt: Abnahme mit zunehmender Kanal- 
strahlspannung. 

Auf Grund der in B aufgestellten Arbeitshypothese ist 
diese Diskrepanz folgendermaßen zu deuten: 

Die große Zahl der langsamen Sekundärelektronen bei 
Bärwald und Gerthsen wird durch H-Atome ausgelöst. 
Diese können auf Sekundärelektronen nur Energie von der 
Größenordnung der Ionisationsenergie des H (13,5 Volt) über- 
tragen, da sie sonst selbst ionisiert werden. Die Zahl der 
Sekundärelektronen muß mit der Kanalstrahlspannung genau 
so zunehmen wie die Anregung einer Spektrallinie (aufsteigender 
Ast der Anregungsfunktion). Die raschen Sekundärelektronen 
können nur durch Protonen ausgelöst werden. Deren Wirkung 
muß aber, da hier fast die ganze Energie in die Anregungs- fe 
funktion eingeht, schon im absteigenden Bereich der Anregungs- 
funktion liegen und bereits sehr klein sein. Beides decktsich 
mit dem empirischen Befund. 


4 : Zusammenfassung 
_ A. Die Anregung der Lichtemission von He durch H-Kanal- 
strahlen zwischen 2 und 40 kV wird unter geeigneten Bedin- 
gungen untersucht: 
1. Die Anregung des He durch Protonen liegt unterhalb 
der Beobachtungsgrenze und kann beim Gesamtkanalstrahl a 
gegenüber der Anregung durch H-Atome vernachlässigt werden. __ 
2. H-Atomstöße unter 2000 Volt regen He nicht mehr an, 
verlaufen also für das He elastisch; dagegen wird H selbst i: oe 
mindestens bis zu 500 Volt herab angeregt. 5 
3. Die Anregung des He durch H-Atome wird quantitativ 


mit der durch Elektronen verglichen. Dabei zeigt sich: die FR 
Anregungsfunktion H—» He läßt sich weder auffassen als all- SS 
gemeine Funktion der Energie noch als Funktion der de Broglie. = 


wellenlänge des stoßenden Teilchens. Dagegen kommt man zu 
qualitativer Analogie, wenn man die Anregung als Funktion 
der Geschwindigkeit des stoßenden Teilchens betrachtet. 


B. Die Versuche unter A und eine anschauliche Betrach- 
tung an einem ganz primitiven mechanisch-elastischen Stob- 
modell führen zu folgender Arbeitshypothese: 

1) Die relative Sekundärelektronenzahl bei verschiedenen Span- 


nungen wird in jener Arbeit nicht explizit angegeben, weil sie sich nur 
mit einem gewissen Fehler behaftet bestimmen läßt; indessen hat das 
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Ausschlaggebend fiir die Wechselwirkung beim StoB ist 
nicht die Gesamtenergie des stoBenden Teilchens sondern die 
iibertragbare Energie“ U desselben. Übertragen werden kann: 
1. die kinetische Energie des Leuchtelektrons _ 


2. ein Teil a der kinetischen Energie des Atomrumpfes, 


‚2 


Dabei ist a eine Funktion der Anregungsenergien und 
der Massen der beiden StoBpartner, die I 
fir E<E, verschwindet, wit 
ER fir E>E, bis zu ansteigt. 
2 

II. Die Anregungsfunktion hat fir beliebige StoBpartner 
- angenähert denselben Charakter, wenn man stets die „über- 
tragbare Energie“ als Argument wählt. 

Vom Atom- oder Ionenstoß schlechthin zu reden, bedeutet 
eine vollkommen unbestimmte Fragestellung. Jede Stoßtheorie, 
die den Begriff der übertragbaren Energie nicht irgendwie 
enthält, kann keinen Anspruch auf auch nur qualitative 
 Allgemeingültigkeit machen. 


C. Es wird gezeigt, daß sich unter die in B entwickelten 
Vorstellungen weitere eigene Versuche (H-Stoß auf Hg, Na, K, 
- Umladung von H* in He) und bereits vorhandenes Material 
wenigstens qualitativ zwanglos einordnen lassen. (Z. B. Na- 


Atome bis zu 500000 Volt regen H nicht an; Na*-Ionen von 
einigen 100 Volt ionisieren bereits Edelgase u. a. m.) 
Er Hrn. Prof. F. Harms, der mir diese Arbeit ermöglichte, 
danke ich herzlich für ihre Förderung durch mannigfache 
kritische Ratschläge und für die bereitwillige Überlassung der 
nötigen Institutsmittel. 
3 Aa Der ,,Leopold-Schweich-Stiftung* bin ich dankbar für 
eine finanzielle Zuwendung, mit der sie meine Untersuchung 


unterstützte. 

> Ferner verdanke ich der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft die Benutzung einer Hrn. Prof. Harms zur Ver- 
fiigung gestellten Hochspannungsbatterie. 


Würzburg, Physikal. Institut d. Univ., 15. August 1932. 


(Eingegangen 23. August 1932) ER 
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Bemerkung über die Arbeit von M. Ruhnke’): ad 


Elektrische Ströme aus Glühkathoden 
in Gasen und Dämpfen von Atmosphärendruck 


Von Th. V. Ionescu 


In dieser Arbeit untersucht M. Ruhnke die Variation 
des elektrischen Stromes zwischen einem erhitzten Draht und 
Anode, bei positivem Potential, als Funktion der Spannungs- 
differenz Draht—Anode, Entfernung Draht—Anode und Tempe- 
ratur des Drahtes, indem er mit Quecksilber, Wasserstoff und 
Stickstoff unter Atmosphärendruck arbeitet. 

Eine ähnliche Untersuchung habe ich schon im Jahre 1926 2) 
bei Luft unter Atmosphärendruck unternommen und die Er- 
gebnisse unter dem Titel: „Sur les variations d’intensite du courant 
thermionique lorsqu’on change la distance entre le filament et 
l’anode“ veröffentlicht. 

Für die Variation des elektrischen Stromes infolge der 
Temperatur des Drahtes, wie auch der Spannungsdifferenz 
Draht—Anode, habe ich dieselben Resultate wie M. Ruhnke 
gefunden. 

Betreffs der Stromvariation als Funktion der Entfernung 
Draht—Anode sind wir nicht in vollkommener Übereinstimmung. 

Bei meinen Versuchen habe ich eine bewegliche Anode 
angewandt, die durch eine mikrometrische Schraube verschoben 
wurde. Die Entfernung Draht—Anode variierte von 0,1—1,2 mm. 
Unter diesen Bedingungen habe ich in Luft bei einer Ent- 
fernung von 0,8—1,2 mm Draht—Anode dieselbe Stromvariation 
gefunden, die M. Ruhnke in Wasserstoff bei einer Entfernung 
von 2—3 mm erhalten hat. 

M. Ruhnke behauptet, diese Stromvariation, die ein 
sekundäres Maximum hat, in Stickstoff nicht gefunden zu haben, 
und gibt eine Erklärung, gestützt auf die Verschiedenheit des 
thermischen Leitvermögens von Wasserstoff und Stickstoff. 
Ich halte aber diese Erklärung nicht für hinreichend, da ich 
dieselbe Erscheinung in Luft (79°/,igem Stickstoff) gefunden 
habe. Ich glaube, M. Ruhnke hätte auch beim Stickstoff diese 


1) Ann. d. Phys. [5] 14. S. 881. 1932. AR N 

2) Compt. rend. 182. S. 101 
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Erscheinung erhalten können, falls er mit kleineren Ent- 


fernungen Draht-Anode gearbeitet hätte. 


Bei kleineren Entfernungen Draht—Anode habe ich ein 


zweites Maximum 30—40mal größer als das erste gefunden, 
und zwar bei 0,3—0,4 mm Entfernung Draht-Anode. Beider- 


seits dieser Stellung ist die Variation des Stromes sehr groß, 
eine Tatsache, die mir die Konstruktion eines Mikrophons 


r ermöglicht hat. Dieses wird aus einem Draht und einer 
entweder 0,2 oder 0,4 mm entfernten, dünnen metallischen 
Platte (Anode) gebildet. 


Ebenso habe ich einen Stromgleichrichter konstruiert, 
der aus einem Zylinder von 0,8 mm Durchmesser und einem 


Draht aus Platin mit Calciumoxyd besteht. 


Jassy (Rumänien), Laboratorium für experimentelle Physik 


Universitit. 
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Die Bestimmung der Austrittsarbe 
an Oxydkathoden 


Von Walter Heinze 
(Mit 7 Figuren) 


Inhaltsübersicht: I. Das Ziel der Untersuchung. — II. Me- 
thoden zur Bestimmung der Austrittsarbeit. — III. Kritik der Grund- 
lagen der Methoden: 1. Die Richardsonsche Gerade; 2. Der Ab- 
kühlungseffekt; 3. Vergleich der beiden Methoden. — IV. Bisherige 
Messungen mittels des Abkühlungseffektes. — V. Das verwendete Ver- 
fahren: 1. Die MeBanordnung; 2. Fehlerquellen und Korrektionen; 
a) Die Wirkung des inneren Röhrenwiderstandes; b) Die Heizwirkung 
des längs des Fadens fließenden Emissionsstromes; c) Die Anodenrück- 
heizung; d) Der Einfluß der elektrischen Feldkräfte auf die Austritts- 
arbeit; e) Die Heizwirkung des quer durch die Oxydschicht fließenden 
Emissionsstromes; 3. Die Berechnung der Austrittsarbeit. — VI. Experi- 
mentelle Ergebnisse: 1. Die verwendeten Röhren; 2. Werte der Aus- 
trittsarbeit. — VII. Zusammenfassung. — Anhang: A. Die Ermittlung 
der Abhängigkeit des Emissionsstromes von der Anodenspannung; 
B. Die Bestimmung der kinetischen Energie E,. 


I. Ziel der Untersuchung 


Es sollte ein Verfahren zur Bestimmung der Austritts- 
arbeit ausgearbeitet werden, das auch für Oxydkathoden die 
Bestimmung reproduzierbarer und einwandfreier Werte ermög- 
licht. Mittels dieser Methode sollte die Austrittsarbeit von 
nach verschiedenen Verfahren hergestellten Oxydkathoden ver- 
glichen werden. 


II. Methoden zur Bestimmung der Austrittsarbeit 


Die Austrittsarbeit von Glühkathoden kann bekanntlich 
nach zwei Methoden bestimmt werden. Nach der einen wird 
sie gefunden aus der Abhängigkeit des Sättigungsstromes von 
der Temperatur unter Zugrundelegung einer der beiden 
Formen der Richardsonschen Gleichung. 


Wählt man die Form: 


proken Wert 


W. Heinze. Bestimmung der Austrittsarbeit an Oxydkathoden u 
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für das untersuchte Material die Gl. (1) gültig ist, eine Gerade ergeben, 
aus deren Neigung sich das der Austrittsarbeit yw proportionale Glied 


b=y- R (F = Faradaykonstante, R = Gaskonstante) ergibt und die 
auf der (In i,— 2 1n T)-Achse die Größe In O - A abschneidet. 


Bei der zweiten Methode wird die Austrittsarbeit aus der 
mit der Elektronenemission verbundenen Abkühlung ermittelt, 

Im Gegensatz zu den reinen Metallkathoden, bei denen 
die nach den beiden Methoden gefundenen Werte gut über- 
einstimmen, weisen die an Oxydkathoden gemessenen Aus- 
trittsarbeiten außerordentlich große Unterschiede auf. Aus 
der Tab. 1, in der die bisher veröffentlichten Austrittsarbeiten 
von Bariumoxydkathoden zusammengestellt sind, geht hervor, 
daß dabei nicht einmal von einer auch nur annäherungsweise 
zutreffenden Übereinstimmung gesprochen werden kann. Ins- 
besondere zeigen außerdem noch die aus der Abkühlungs- 
leistung bestimmten Werte eine Abhängigkeit von der Größe 
des Emissionsstromes, zu deren Erklärung besondere An- 
nahmen gemacht werden müssen.!) 


Tabelle 1 
Austrittsarbeiten von Oxydkathoden aus BaO und BaO + SrO 


Austrittsarbeit, bestimmt aus 


der Richardsonschen | dem Material 
Geraden | Abkiihlungseffekt | 
3,851 
3,58* 
1,85° BaO 
1,69 * BaO 
0,95 10,6 --- 0,13° BaO vermutlich 
0,99 BaO 
ie _ 1,07 +--+ 2,287 BaO + SrO 
1,67 2,058 BaO + SrO 
1,79° 1,60° BaO + SrO 
1,04 10 . BaO + SrO 


> 


. Wehnelt, Ann. d. Phys. 14. S. 425. 1904. 

. Jentzsch, Ann. d. Phys. 27. S. 129. 1908. 

. Spanner, Ann. d. Phys. 75. S. 609. 1924. 

. Michel u. J. Spanner, Ztschr. f. Phys. 35. S. 395. 1926. 

. Rothe, Ztschr. f. Phys. 36. S. 737. 1926. 

. Espe, Wiss. Veröffentl. a. d. Siemenskonzern 5. $.46. 1927. 
. Wilson, Proc. Nat. Acad. Sciences 3. S. 426. 1917. 

. D. Arnold, Phys. Rev. 16. S. 82. 1920. 

. Davisson u. L. H. Germer, Phys. Rev. 21. 208. 1923. 

R. Koll Phys. Rev. 25. S. 671. 192 
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III. Kritik der Grundlagen der beiden Methoden = 
1. Die Richardsonsche Gleichung 
Die Verwendung der Richardsonschen Gleichung in a, weet 
obigen Form (1) setzt zur Ermittlung der Austrittsarbeit 
deren Unabhängigkeit von der Temperatur voraus. Ist diese 
nicht vorhanden, so wird nur eine auf die Temperatur Null 
extrapolierte Austrittsarbeit bestimmt [vgl. Schottky]?), die 
nun aber in keinem direkten Zusammenhang mit der dem 
Material bei der betreffenden Meßtemperatur zukommenden steht, 
solange wie die Temperaturabhängigkeit selbst nicht bekannt 
ist. Während bei reinen Metallkathoden die Frage, ob die 
Austrittsarbeit temperaturunabhängig ist oder nicht, dadurch 
entschieden werden kann, daß festgestellt wird, ob in einem 
möglichst großen Temperaturintervall die gemessenen Emis- 
sionswerte in der genannten Darstellung tatsächlich auf einer 
Geraden mit dem Abschnitt In(O - A) liegen, muß man bei 
Oxydkathoden auf diesen wegen der logarithmischen Dar- 
stellung sowieso nicht sehr genauen Nachweis vollkommen 
verzichten, weil die in die Gl. (1) einzusetzende emittierende 
Oberfläche O von der geometrischen sehr verschieden sein 
kann*), und weil das für optische Temperaturmessungen zur 
Verfügung stehende Temperaturintervall (etwa 300°) sehr eng 
ist. Infolgedessen muß die Gültigkeit der Richardsonschen 
Gleichung für Oxydkathoden einfach postuliert werden. Dies 
erscheint aber deswegen als nicht berechtigt, weil begründete 
Zweifel bestehen, ob die der Ableitung der Richardsonschen 
Gleichung zugrunde gelegten Voraussetzungen tatsächlich auch 
für mit Fremdstoffschichten bedeckte Oberflächen zutreffen. 
Weiterhin tritt bei mit Fremdstoffen bedeckten Kathoden 
eine Schwierigkeit noch dadurch auf, daß die in die Richard- 
sonsche Gleichung einzusetzenden Sättigungsströme auf das 
äußere Feld Null extrapoliert sein müssen. Während nun 
bei reinen Metallen die Abhängigkeit des Sättigungsstromes 
von dem äußeren Feld durch die Schottkysche Bildkraft- 
theorie‘) gut erklärt werden kann und auf Grund der von 
Schottky angegebenen Beziehungen eine Extrapolation der 
zu beliebigen Anodenspannungen gemessenen Sättigungsströme 
auf die Anodenspannung Null ohne weiteres möglich ist, 
liegen die Verhältnisse bei Kathoden mit Fremdstoffschichten 
wesentlich komplizierter. Wie Becker und Müller°) näm- 
lich für Thoriumkathoden gezeigt haben, und wie weiter unten 
auch für Oxydkathoden nachgewiesen wird, müssen dabei 
noch zusätzliche Oberfiächenfelder angenommen über 
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deren Größe sich zunächst keine Angaben machen lassen, die auf 
aber auf jeden Fall die Extrapolation auf Grund der aus der wege 
Bildkrafttheorie gewonnenen Abhängigkeit verbieten. und 
2. Der Abkühlungseffekt 2 
Außer durch den Zusammenhang mit Temperatur und Es : 
Sättigungsstrom läßt sich die Austrittsarbeit einer Glühkathode zur 
dadurch bestimmen, daß man die beim Austritt der Elektronen leist 
verbrauchte Wärme mißt. Diese verteilt sich auf die Arbeit, 
die notwendig ist, um ein Elektron aus dem emittierenden 
Körper zu befreien (Austrittsarbeit), und auf die von den Elek- 
tronen mitgeführte kinetische Energie. Unter der Voraus- 
setzung, daß 
1. der Elektronendampf sich verhält wie ein ideales Gas, lung 
die Gesetze fiir ideales Gas also anwendbar sind, und nam 
2. die Elektronen Maxwellsche Geschwindigkeitsvertei- kühl 
lung besitzen, ergibt sich die gesamte verbrauchte Wärme 7’ zu: die } 
(2) art Em. = r+ 2KT, 
wobei K die Boltzmannsche Konstante und ny; die Wärme Emi 
ist, die gebraucht wird, um ein Elektron bei der Temperatur T spre 
aus dem Kérper zu verdampfen. zahl 
Von Laue®*) und von Schottky®®) ist gezeigt worden, ändk 
daß die erste Annahme in den praktisch vorkommenden Fällen gera 
sicher erfüllt ist, und Demski’) hat die Gültigkeit der zweiten anf; 
ne u, auch für Oxydkathoden nachgewiesen. Unt 
3. Vergleich der beiden Methoden zn 
Auf Grund dieser Ausführungen muß festgestellt werden, geh: 
daß, solange nicht durch besondere Untersuchungen gezeigt leist 
wird, daß die bei der Ableitung der Gl. (1) anzunehmenden wur: 
Voraussetzungen auch für mit Fremdstoffschichten bedeckte verw 
Kathoden zutreffen, die Berechtigung, Austrittsarbeiten nach Hei; 
der diese Gleichung benutzenden Methode zu bestimmen, an- gleic 
gezweifelt werden muß. Infolgedessen erscheint es richtiger, stro 
zur Angabe der Emissionsfähigkeit einer Oxydkathode die auf ben: 
der Gl. (2) beruhende Methode zu benutzen, bei deren Auf- daß 
stellung keine Voraussetzung gemacht zu werden braucht, kun; 
die ‘fiir Kathoden mit Fremdstoffüberzügen zweifelhaft er- weit 
scheinen kann. ausı 
IV. Bisherige Messungen mittels des Abkühlungseffektes ne 
Nun liegen zwar nach der zweiten Methode schon einige Vor: 


Messungen an Oxydkathoden vor, jedoch bestehen in bezug 
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auf die dabei erhaltenen Werte Bedenken, entweder schon 
wegen der Methode, weil der Querwiderstand der Oxydschicht 
und die in ihm erzeugte Warme nicht beriicksichtigt siud, oder 
aber nach dem Ergebnis, weil die erwähnte Abhängigkeit der 
Austrittsarbeit von dem Emissionsstrom festgestellt wurde. 


and Es soll daher im folgenden über ein verbessertes Verfahren 
ode zur Bestimmung der Austrittsarbeit aus der re a 
leistung berichtet werden. fi: 

ei 


len V. Das verwendete Verfahren ae 


ek- 
us- 1. Die MeBanordnung 
Die Ermittlung der Austrittsarbeit mit Hilfe des Abkiih- 


ras, lungseffektes kann auf zweierlei Weise erfolgen. Man kann 

} nämlich entweder nach Davisson und Germer°) die Ab- 
sel- kühlungsleistung aus der Temperaturerniedrigung bestimmen, die 
zu! die Kathode intolge der Emission erfährt, oder aber man kann — 


nach dem zuerst von Wehnelt?) angegebenen Verfahren — 
die Kathode isotherm erhalten, indem man die durch die 


7 Emission entstehende Temperaturerniedrigung durch eine ent- ie 
sprechende Erhéhung der Heizleistung ausgleicht. Wegen der 
“i zahlreichen Korrektionen, die im ersten Falle infolge der ver- 
? 


| änderten Strahlung und Wärmeleitung notwendig sind, erscheint 
pe gerade bei Oxydkathoden der zweite Weg als der bedeutend 


= einfachere, er ist infolgedessen auch bei der vorliegenden 

Untersuchung angewandt worden. Als Kriterium fiir die 

Gleichheit der Kathodentemperatur dient dabei die Gleichheit 

des Widerstandes. Die Genauigkeit, mit der dieser konstant 
nD, gehalten werden kann, bestimmt wegen der kleinen Heiz- 
igt leistungsänderungen die Brauchbarkeit dieser Methode. Es 
en wurde daher bei den Versuchen eine Wheatstonesche Brücke 
te verwendet, bei der nach einem Vorschlag von Rothe!) die 
ch Heizung der Kathode mit Gleichstrom, die Einstellung auf 
n- gleichen Widerstand dagegen mittels tonfrequenten Wechsel- 
er, stroms erfolgt. Als Wechselstromquelle wurde ein Summer 
uf benutzt. Die von ihm erzeugte Spannung war sehr klein, so 
if- daB die Heizwirkung des Wechselstromes, die bei Schwan- 
at, kungen der Summerspannung leicht zu Fehlern führen kann, 
ie weitestgehend ausgeschaltet wurde. Um trotzdem im Telephon 


ausreichende Lautstärke zu erzielen, wurde ein dreistufiger, 
transformatorgekoppelter Verstärker im Nullzweig verwendet. 
Obwohl beim Aufbau der Brücke die von Giebe'!) angegebenen 
ze Vorsichtsmaßregeln, wie Zusammenlegung der vier Verzwei- 
1g gungspunkte und Abschirmung der einzelnen Zweige, sowie 
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Anordnung des Summers, der eigentlichen Briicke und des 
Verstärkers in genügender Entfernung voneinander, sorgfältig 
beachtet wurden, war das erzielte Tonminimum ziemlich flach, 
Ein vollkommen befriedigendes, stark ausgeprägtes Tonmini- 
mum wurde erst erzielt, nachdem eine Hilfsbrücke nach 
Wagner?) angebracht wurde. Dabei war es gleichgültig, ob 
diese Hilfsbrücke aus Kapazitäten oder aus Widerständen be- 
stand. Der einfacheren Handhabung wegen wurden in der 


AAAAAAAAAAAA 


Fig. 1. Schaltung der MeBanordnung zur Bestimmung 
der Abkühlungsleistung 


endgültigen Anordnung die beiden Verzweigungspunkte, die 
nicht durch den Nullzweig verbunden waren, durch ein Po- 
tentiometer überbrückt, dessen beweglicher Mittelabgriff ge- 
erdet wurde. Mit dieser Anordnung konnte bei einem Schleif- 
drahtwiderstand von 15 Ohm bei einem Gesamtwiderstand des 
Brückenzweiges von 167 Ohm der Widerstand der Kathode 
und damit die Temperatur auf 5-10~*°/, genau konstant ge- 
halten werden. 

Da die Heizung der Kathode mit Gleichstrom erfolgt, 
konnte die Leistung, die der emittierenden Kathode zugeführt 
werden muß, um die Temperatur wieder auf den ursprüng- 
lichen Wert zu bringen, mit Hilfe einer Kompensations- 


W.i 


ano! 
mit 

Brüc 
went 
mitt! 


gabe 
sion: 
Abhi 
Wee 
Unte 
sions 
Wer 
Die 
sein, 
gebr: 
riick 
daß 

spra 
infol 
Elek 
groß 
bei 
tial 

ähn] 
fest; 


daß 

tritt: 
sung 
ohne 


a 
35% 
> 


des 
Itig 
ich. 
ini- 
ach 

ob 
be- 
der 


die 
Po- 
ge- 
des 
»de 


ge- 
hrt 


ng- 
ns- 


ohne Emission liegt nämlich in der Brücke der Faden allein, 
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anordnung bestimmt werden als Differenz der Heizleistungen 
mit und ohne Emission. Die Fehler infolge der ungenauen 
Brückeneinstellung und die der zur Leistungsberechnung not- 
wendigen Strom- und Spannungsmessungen ergaben einen 
mittleren Gesamtfehler vom Betrage 


Au = 1.107* bzw. = 
ty en 
fir die Strom- bzw. Spannungsmessung. 

Die Schaltung der beschriebenen Anordnung ist in Fig. 1 1 
wiedergegeben. 

Das negative Ende der Anodenbatterie wurde zunächst 
an der Kathode direkt, und zwar entweder an einem ihrer 
Enden oder aber an dem Abgriff eines die Fadenenden über- 
briickenden Potentiometers angeschaltet. 


as 2. Fehlerquellen und Korrektionen 
a) Die Wirkung des inneren Röhrenwiderstandes 21 aos 


_ Die mit dieser Schaltung vorgenommenen Messungen er- 
gaben Werte der Austrittsarbeit, die mit abnehmendem Emis- 
sionsstrom immer größer wurden, und die also die gleiche 
Abhängigkeit zeigten, wie sie Rothe!) bei Verwendung von 
Wechselstrom zur Heizung der Kathode gefunden hat. Die 
Untersuchung dieser Abhängigkeit bis zu sehr kleinen Emis- 
sionsströmen herunter ergab ganz unwahrscheinlich große 


Werte der Austrittsarbeit (bis zu 20 Volt bei 0,1 - 107°? Amp.). hae 
Die Ursachen konnten unmöglich irgendwelche Nebenwirkungen we 
sein, die von dem Emissionsstrom in der Röhre selbst hervor- = 


gebracht werden können, wie z. B. Gasabgabe des Fadens, 
rückkehrende Elektronen oder dergl. Gegen die Annahme, 
daß infolge des Emissionsstromes der Faden Gas abgibt, 
sprach die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse; dagegen, daß 
infolge von auf die Zuleitungen auftreffenden rückkehrenden 
Elektronen die Abkühlungsleistung bei kleinen Emissionen zu 
groß gemessen wurde, sprachen die MeBergebnisse an Röhren, 
bei welchen die Zuleitungen von einer auf negativem Poten- 
tial gehaltenen Hülse umgeben waren, und bei denen eine 
ähnliche Abhängigkeit der Austrittsarbeit vom Emissionsstrom 
festgestellt wurde wie bei normalen Röhren. 

Zur Erklärung dieser Erscheinung führte die Beobachtung, 
daß die Steilheit des Anstieges in der Darstellung der Aus- 
trittsarbeit über dem Emissionsstrom sich mit den Abmes- 
sungen der verwendeten Röhre änderte. Während der Messung 
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die Briicke wird also richtig auf den Fadenwiderstand ab- 
geglichen. Bei Wiederholung der Messung mit emittierendem 
Faden wird jedoch ein dem inneren Röhrenwiderstand ent- 
sprechender Widerstand einem Teil des Fadens parallel- 
geschaltet und infolgedessen auf einen zu großen Faden- 
widerstand eingestellt. Da die Einstellung des Brückengleich- 
gewichtes mittels Wechselstrom erfolgt, so ist für den inneren 
Röhrenwiderstand auch dessen Wechselstromwert, d. h. die 
Größe dE,/di, (reziproke Steilheit) einzusetzen. Es ist nun 
deren Wert verschieden, je nachdem an welcher Stelle der 
Emissionsstrom-Anodenspannungskennlinie gemessen wird. Bei 
der Messung mit verschiedenen Emissionsströmen wird also 
auf ganz verschiedene Fadenwiderstände abgeglichen, wodurch 
sich natürlich unrichtige Werte der Abkühlungsleistung er- 
geben müssen. Im Raumladungsgebiet wird der Fehler in- 
folge des parallelgeschalteten inneren Röhrenwiderstandes so 
groß, daß er die Werte der Abkühlungsleistung um 100 °/, 
und mehr fälscht. Im übrigen ist der Röhrenwiderstand na- 
türlich auch von der geometrischen Anordnung der Elektroden 
abhängig. Diese Überlegungen gelten natürlich auch dann, 
wenn wie von Rothe’) zur Heizung der Kathode und zur Ein- 
stellung des Brückengleichgewichtes Wechselstrom verwendet 
wird. Die von Rothe beobachtete Abhängigkeit der Austritts- 
arbeit vom Emissionsstrom ist also nicht auf irgendwelche 
Gasreste, wie Rothe annimmt, sondern darauf zurückzuführen, 
daß nicht auf den richtigen Kathodenwiderstand »bgeglichen 
wurde. 

Da eine Beseitigung des Nebenschlusses ja unmöglich ist, 
muß man versuchen, diesen Nebenschluß so groß zu machen, 
daß die durch ihn hervorgerufene Änderung des Kathoden- 
widerstandes in die Meßfehlergrenze fällt. Dies läßt sich am 
bequemsten dadurch erreichen, daß man in den Anodenkreis 
der Röhre eine genügend große Drossel einschaltet. Es bleibt 
jedoch dann immer noch der Nachteil bestehen, daß die Ano- 
denbatterie sich in bezug auf die Brücke nicht auf Erdpoten- 
tial befindet, und daß ihre Erdkapazität einen störenden 
Nebenschluß bildet, dessen Widerstand nur bei sehr kleinen 
Werten der Kapazität genügend groß ist, um die Messung 
nicht zu stören. Wie sich später zeigen wird, kann man aber 
auf jede Verzweigung des Emissionsstromes in einem dem 
Faden parallelgeschalteten Potentiometer verzichten und die 
Zuführung des Emissionsstromes einseitig an einem Kathoden- 
ende vornehmen. Es ist dann möglich, die Anodenbatterie 
auf Erdpotential zu bringen. Dazu wird das negative Ende 
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der Batterie an den Mittelabgriff eines dem Hilfszweig parallel- 
geschalteten Potentiometers angelegt und der Mittelabgriff so 
eingestellt, daß ein der Drossel parallelgeschaltetes Telephon 
eine möglichst kleine Wechselspannung anzeigt. In der Tat 
wird durch die eingeschaltete Drossel die Abhängigkeit der 
Austrittsarbeit vom Emissionsstrom beseitigt. 


b) Die Heizwirkung des längs des Fadens fließenden Emissionsstromes 


Der längs des Fadens fließende Emissionsstrom bewirkt 
bekanntlich eine zusätzliche Erwärmung oder Abkühlung, je 
nachdem, ob er in derselben Richtung fließt wie der Heiz- 
strom oder in der entgegengesetzten. Diese Heizung oder 
Abkühlung erfolgt jedoch längs des ganzen Fadens nicht 
gleichmäßig, da ja bei Ableitung der Emission an einem 
Fadenende der Emissionsstrom an diesem Ende seine volle 
Größe erreicht, während er an dem anderen Ende Null ist. 
Es ist also auf dem Faden eine ungleichmäßige Temperatur- 
verteilung vorhanden und es kann, wenn in der Brücke durch 
den Widerstand eine konstante mittlere Temperatur eingestellt 
wird, die der Heizfadenenden, ganz abgesehen von der End- 
abkühlung, mehr oder weniger stark von dem Mittelwert ab- 
weichen. Die Heizwirkung des Emissionsstromes ist von 
Rothe!) berechnet worden unter der Annahme, daß der Emis- 
sionsstrom proportional mit dem Abstand von demjenigen 
Heizfadenende abnimmt, an das die Anodenspannung ange- 
schaltet ist, und daß ferner der spezifische Fadenwiderstand 
temperaturunabhängig ist. Die Annahme einer linearen Änderung 
des Emissionsstromes kann die wirkliche Verteilung jedoch sicher 
nur in ziemlich grober Annäherung wiedergeben; nur wenn 
der Emissionsstrom gegenüber dem Heizstrom vernachlässigt 
werden kann, wird man berechtigt sein, eine lineare Verteilung 
anzunehmen. Dies ergibt die Betrachtung der von Helms?) 
experimentell und der von Bush und Gould!#) durch Inte- 
gration gefundenen Kurven der Temperatur- und Emissions- 
stromverteilung längs einer Glühkathode. 

Wegen der Schwierigkeit, eine brauchbare, allgemein 
gültige Korrektion aufzustellen, wurde zunächst die von Davisson 
und Germer°) angegebene Röhrenkonstruktion angewandt. 
Bei ihr wird, um die Emission gleichmäßiger über den Faden 
zu verteilen, der Emissionsstrom über ein die Heizfadenenden 
überbrückendes Potentiometer und eine Mittelanzapfung des 
Heizfadens, die ebenfalls über einen Widerstand an dem Po- 
tentiometerabgriff liegt, zugeführt. Durch Verschiebung dieses 
Abgriffes und durch Veränderun fung 


b- 
at- 
el- 
D- 
'h- 
en vr. 
lie 2 
un 
ler 
3ei 
Iso 
er- 
in- 
80 
0 
1a- 
len 
nn, > 
in- 
let 
ts- 
en, | 
ist, bd 
en, 
am 
eis 
. 
ibt 
n0- 
len 
1en 
ing 
ber 
die 
el- 
rie 
Annalen der Physik. 5. Folge. 16. |} 
| 


by 


50 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 16. 1933 


liegenden Widerstandes kann das Verhältnis der in der Mitte 
und an den Enden abgeleiteten Teilemissionsströme geändert 
werden. 

Von Davisson und Germer ist, allerdings unter gewissen 
Vernachlässigungen, das Verhältnis der Teilströme berechnet 
worden, bei dem die gleichmäßigste Temperaturverteilung 
theoretisch erreicht wird. Auch ohne eine solche Rechnung 
gelangt man zu einem einfachen Kriterium für die gleich- 
mäßigste Temperaturverteilung mit Hilfe von Strom-Spannungs- 
messungen auf Grund der folgenden Überlegung. 

Es wird ja, wie erwähnt, mit Hilfe der Brückenanordnung 
auf gleichen Fadenwiderstand eingestellt, dessen Größe man 
entweder aus dem Brückenverhältnis oder aber bei nicht 
emittierender Kathode aus Messungen von Strom und Spannung 
finden kann. Der bei emittierendem Faden hinzukommende 
Emissionsstrom muß in dem Fadenwiderstand einen zusätz- 
lichen Spannungsabfall hervorrufen, der sich je nach der 
Stromrichtung zu dem vom Heizstrom allein erzeugten addiert 
oder von ihm subtrahiert. Es wird also im allgemeinen, trotz 
Einstellung der Widerstandsgleichheit in der Brücke, der aus 
der Strom- und Spannungsmessung zu berechnende Widerstand 
bei Emission einen anderen Wert besitzen als ohne solche. 
Selbstverständlich darf der Emissionsstrom dabei nicht durch 
den Strommesser fließen und dadurch die Strommessung 
fälschen. Denkt man sich zunächst, der vereinfachten Be- 
trachtung wegen, die Ableitung des Emissionsstromes an einem 
Fadenende vorgenommen, so wird offenbar der bei Emission 
mittels der Strom- und Spannungsmessung bestimmte Wider- 
stand größer sein, als der der nicht emittierenden Kathode, 
wenn der Heizstrom in der gleichen Richtung fließt wie der 
Emissionsstrom, dagegen kleiner, wenn beide in entgegen- 
gesetzter Richtung fließen. Durch die Ableitung des Emissions- 
stromes über die Mittelanzapfung und das Potentiometer wird 
der gesamte Emissionsstrom in vier Teile zerlegt, von denen 
zwei in entgegengesetzter Richtung fließen wie die beiden 
anderen. Infolgedessen wird auch der gesamte durch den 
Emissionsstrom hervorgerufene Spannungsabfall in zweimal 
zwei entgegengesetzt gerichtete Teile zerlegt. Gleichmäßigste 
Temperaturverteilung wird offenbar dann erreicht, wenn das 
Verhältnis der Teilströme so gewählt wird, daß die durch sie 
hervorgerufenen Spannungsabfälle entgegengesetzt gleich sind. 
Es fallen dann nämlich bei der Berechnung der Heizleistung, 
in die ja das Quadrat der Summe von Heiz- und Emissions- 
strom eingeht, die vom Emissionsstrom linear abhängigen 
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Glieder der Korrektion heraus und es bleiben nur noch die 
vom Emissionsstrom quadratisch abhängigen Glieder übrig. 
Dadurch wird natürlich auch der Fehler, der durch eine 
unter nicht ganz zutreffenden Voraussetzungen, z. B. einer 
linearen Verteilung des Emissionsstromes, abgeleitete Kor- 
rektion hervorgerufen wird, entsprechend verringert. 

Das richtige Verhältnis der Teilströme kann allein aus 
der Spannungsmessung am emittierenden Faden nicht fest- 
gestellt werden, wohl aber aus der Spannungsmessung in Ver- 
bindung mit der Messung des Heizstromes außerhalb des 
Potentiometers. Da nämlich in der Brücke stets auf gleichen 
mittleren Fadenwiderstand eingestellt wird, so wird der aus 
den genannten Messungen ermittelte Widerstand nur dann 
gleich demjenigen ohne Emission sein, wenn die durch die 
Teilemissionsstréme hervorgerufenen Spannungsabfälle sich 
gegenseitig aufheben. 


Wird also durch geeignete Veränderung der Teilemissions- 
ströme dafür gesorgt, daß der durch Strom- und Spannungs- 
messungen bei Emission ermittelte Kathodenwiderstand gleich 
demjenigen ohne Emission ist, so kann die Heizleistung ein- 
fach aus dem Produkt von Strom und Spannung bzw. aus 
dem Produkt des Stromquadrates und des Widerstandes be- 
rechnet werden. Durch die folgende Rechnung soll gezeigt 
werden, daß tatsächlich ohne jede Annahme über die Emissions- 
verteilung die so gefundene Heizleistung mit der richtigen, 
d. h. derjenigen übereinstimmt, die durch Integration der in 
jedem Fadenelement erzeugten Wärmemengen gefunden wird. 

Die bei nicht emittierender Kathode vorhandene Wider- 
standsverteilung längs des Fadens sei gegeben durch: ate 

7 


0, = Yol®)- 


Die durch den Heizstrom i, in der Kathode erzeugte Wärme- 
menge ist dann: 


l 
(3) N,=i2-R, = ih 
0 


Um die durch die Emission hervorgerufene Abkühlung aus- 
zugleichen, muß der Heizstrom von iy, auf iy+ 4%, ver- 
größert werden. Durch den Emissionsstrom stellt sich außer- 
dem noch eine andere Stromverteilung ein, die gegeben sei 
durch den an jeder Stelle x vorhandenen Emissionsstrom f (x), 
der spezifischen Emissioı 
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Die Widerstandsverteilung längs des emittierenden Fadens sei 
Da mittels der Brücke auf gleichen Fadenwiderstand bei 


Emission und ohne diese eingestellt wird, so ist: 


l 
(4) m R, =f =f = | 


Aus der Strom- und Spannungsmessung ergibt sich der Wider- 
stand des emittierenden Fadens zu: 


(5) Spannung _ 0 


; 

Strom i* 
wobei i* den im äußeren Stromkreis gemessenen Strom be- 
deutet. Wird nun R’ = R, gemacht, so wird: 


[lint 


i* % (2) 


Also wird ; 
ı 
dx 
(6) i* = iy + 4in+ 
iC (x) dx 
0 


Die aus dem im äußeren Heizkreis gemessenen Strom i* und 
dem Fadenwiderstand berechnete Heizleistung ist daher: 


N = |t7 +4 Aty 


fo (x) dx 
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und die Heizleistungsinderung: 


l l 
Ny = AN’ = 2in| + 
0 0 


l 


(7) (a) dx 


0 


Pain| ei + fo 


Damit ist bewiesen, daB 4N’, d. be die aus dem Quadrat des 
auBerhalb des Fadens gemessenen Heizstromes und dem Faden- 
widerstand mit der Zusatzbedingung R’ = R, berechnete Heiz- 
leistungsiinderung identisch ist mit JN ‘der theoretischen 
Heizle ‚istungsänderung bis auf quadratisch vom Emissionsstrom 
abhängige Glieder. Die Bedingung R’ gleich R,, durch die, 
wie erwähnt, erreicht wird, daß der durch den Emissionsstrom 
am Faden erzeugte Spannungsabfall verschwindet, kann man 
fallen lassen, sobald man diesen Spannungsabfall entweder 


rechnerisch oder durch Messung bestimmen kann und bei der 
Berechnung der Abkühlungsleistung berücksichtigt. Die fol- 


gende Rechnung zeigt, daß man ohne jede Annahme über die 
Emissionsstromverteilung die Glieder in der Formel (8), die 
die Eimissionsstromverteilung linear enthalten, durch meBbare 


| | 
= I 
| 
2 
\ 0 
hie richtige Heizleistungsänderung ergibt sich aus: 
)e- = Qty (x) dx + fi 
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Größen ausdrücken kann. Es ist nämlich die am nicht emittieren- 
den Faden gemessene Spannung: 


l 
Cy = ty % (x) dz, 


die des emittierenden Fadens 


l 
er + der = [in + f (ade. 
0 
Also ist die Spannungsiinderung: 


l 
Aey= Ain ¢(a)de + ff@y@ar, 


0 0 
wenn durch die Brückeneinstellung wie früher 


gemacht wird. Es wird also: 
(9) = din [ 

0 0 
Wird dieser Wert in (8) eingesetzt, so ergibt sich: 


l 
| AN =24ey (tu + Ain) — Ath [ pada 
(10) | 
| 


0 

Daraus folgt, daß auch ohne die Zusatzbedingung R’ = R, die 
Berechnung der Heizleistungsänderung mit Hilfe der Spannungs- 
änderung und des am positiven Fadenende gemessenen Heiz- 
stromes stets den richtigen Wert ergibt. 

Was schließlich das quadratische Glied des Emissions- 
stromes anbetrifft, so kann bei einer gegebenen Kathode ge- 
setzt werden: 


l 
dz =a-i2-R, 


wobei die Größe « abhängt von der Verteilung des Emissions- 
stromes auf der Kathode. Die Berechnung von @ ist un- 
rom- und die dadurch 
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bedingte Temperaturverteilung nicht kennt. Da jedoch « jetzt 
nur noch in einem Korrektionsglied auftritt, kann @ ohne Be- 
denken unter den vereinfachenden Annahmen von Rothe be- 
rechnet werden. Der dadurch entstehende Fehler geht näm- 
lich nur in die Korrektion ein und fälscht deswegen das 
Ergebnis nur unwesentlich. Wird also angenommen, daß der 
spezifische Widerstand konstant und die Emission proportional 
dem Abstand z vom Heizdrahtanfang ist, so-erhält man mit 


y(z)=cont=g und f(J)=yı 


Es wird also: 


at 


Aus (9) folgt: 
2 fre = 


Also wird schlieBlich: 
(tr + Ata)- Aen +3 


5 
N 


(11) 
4, (den — Aix: R). 


Bei der Berechnung der Heizleistungsänderung nach Formel (11) 
kann die Zuführung des Emissionsstromes an einem Faden- 
ende erfolgen bzw. durch die oben geschilderte Anschaltung 
der Anodenbatterie deren Erdkapazität unwirksam gemacht 
werden. 

ec) Die Anodenrückheizung 


Bei normalen Röhren wird wegen des geringen Anoden- 
durchmessers ein merklicher Bruchteil von der auf der Anode 
erzeugten Wärme auf den Faden zurückgestrahlt und infolge- 
dessen die Abkühlungsleistung und damit auch die Austritts- 
arbeit zu klein gemessen. Die Anodenrückheizung wurde bei 
den vorliegenden Versuchen durch die Verwendung von Röhren 


vermieden, bei ¢ cman die Anode : aus einer Schie ht von Barium- on 
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metall bestand, das in diinner Schicht auf der Innenseite der 
den Faden enthaltenden Glasröhre niedergeschlagen war. Zur 
Aufrechterhaltung konstanter Temperatur befand sich die Röhre 
in einem Bad aus Tetrachlorkohlenstoff, das durch ein doppeltes 
Eisbad auf Null Grad erhalten wurde. Diese Anordnung bietet 
den Vorteil, daß sich der stationäre Zustand sehr schnell 
einstellt. 

Um auch an normalen Röhren richtige Werte der Aus- 
trittsarbeit zu messen, ist es notwendig, die Abkühlung auf 
die Anodenspannung Null oder besser noch die Austritts- 
arbeit auf die Elektroneneintrittswärme, die man bei Metallen 
rund zu —4Volt annehmen kann, zu extrapolieren. 


d) Der Einfluß der elektrischen Feldkräfte auf die Austrittsarbeit 


Die thermodynamische Ableitung der Gl. (2) setzt voraus, 
daß die gemessenen Austrittsarbeiten auf das äußere Feld 
Null bezogen werden. Es muß daher zunächst untersucht 
werden, in welchem Maße durch das äußere Feld die Aus- 
trittsarbeit verändert wird. 


Nach Schottky erfolgt bekanntlich die Loslösung eines Elektrons 
von der Glühkathode nicht plötzlich in dem Augenblick, in dem das 
Elektron die Oberfläche verläßt, sondern es werden infolge von Ober- 
flächenfeldern zurückziehende Kräfte auf das entweichende Elektron 
ausgeübt. Schottky nimmt an, daß für reine Metallkathoden dieses 
Oberflächenfeld dadurch entsteht, daß von dem entweichenden Elektron 
in der Metalloberfläche eine Ladung von entgegengesetztem Vorzeichen 
influenziert wird. Das Potential dieser Bildkraft beträgt in einem Ab- 
stand x von der Kathodenoberfläche 


(12) 


Ist jetzt noch ein äußeres, die Elektronen fortführendes Feld vorhanden, 
dessen Feldstärke ©, in der Nähe der Oberfläche konstant ist, so tritt 
an der Stelle x noch ein äußeres Potential 


(13) E,=€&, 


auf, woraus sich das insgesamt auf das an der Stelle x befindliche 
Elektron wirkende Potential zu: 
(14) E=E,+E,=— 


4x 


ergibt. Denkt man sich die der ganzen Austrittsarbeit entsprechende 
Differenz der Potentiale y~ als wirkliche Potentialdifferenz dargestellt 
mit dem Wert Null in unendlich großer Entfernung von der Oberfläche 
und dem vollen Wert +” im Metall selbst, so nimmt, solange €, 
nicht extrem groß ist, das Potential vom Werte + yw zunächst nach 
dem durch den ersten Summanden der Gl. (14) dargestellten Gesetz ab, 
wie wenn das äußere Potential fehlte. Bei wachsender Entfernung x er- 
reicht es aber nun nicht den Wert Null, sondern steigt nach Durchlaufen 
eines Minimums £,, wieder an und nähert sich schließlich dem durch 
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den zweiten Summanden von (14) gegebenen Werte. Beim Vorhandensein 
eines äußeren Feldes hat infolgedessen das Elektron nicht die volle 
Gegenspannung sondern nur eine um E,„ verminderte (w~ — £,,) 
zu durchlaufen, um von der Kathode fortzukommen. Zu der durch die 
Messung der Abkühlungsleistung bei einem äußeren Feld bestimmten 
Austrittsarbeit y, muß also der entsprechende Wert des Minimum- 
potentials E,„ hinzugefügt werden, um die wahre Austrittsarbeit y— 
zu erhalten, d.h. es ist: 


(15) y + En. 


Durch Differenzieren nach x in Verbindung mit der Minimumbedingung 


= = 0 findet man aus (14) den Wert x, für das Minimumpotential E,„ 


selbst zu: 2 
(16) En = Ve-€,:. 


Nimmt man an, daß sich für eine Temperatur 7 die Emission i, durch 
die Richardsonsche Gleichung darstellen läßt, so ergibt sich durch 
Einsetzen von (16) in (15) und Einführung in die Richardsonsche 
Gleichung der bei einer äußeren Spannung gemessene Elektronenstrom i, 
nach Schottky zu: 


+ Eme 
also in unserem Falle zu: 
+ 4,39 BER e 


(17a) 


Danach müssen also, wenn nur die Bildkraft wirksam ist, alle Sättigungs- 
stromwerte auf einer Geraden liegen, wenn Ini, über der Wurzel aus 
der äußeren Feldstärke aufgetragen wird. Dadurch werden in der Tat 
die Verhältnisse bei Glühkathoden mit reiner Oberfläche gut wieder- 
gegeben. 

Versucht man jedoch, diese Darstellung auch für Kathoden mit ver- 
unreinigter Oberfläche (Fremdstoffschichten) anzuwenden, so zeigt sich"), 
daß sich dann entweder überhaupt keine Gerade oder aber eine solche 
nur über einen begrenzten Bereich ergibt, deren Neigung außerdem 
noch eine ganz andere ist, als der Schottkyschen Gl. (17a) entsprechen 
würde. In der Fig. 2 ist diese Abhängigkeit und die entsprechende der 
Schottkyschen Gl. (17a) für eine der untersuchten Oxydkathoden dar- 
gestellt.*) Nach Becker und Mueller'’) muß man auf Grund dieser Ab- 
weichungen bei Kathoden mit Fremdstoffschichten Oberflächenfelder an- 
nehmen, die viel größeren Einfluß ausüben als die durch die Bildkraft 
hervorgerufenen. Das Vorhandensein so starker Oberflächenfelder konnte 
von Lawrence und Linford') auch auf lichtelektrischem Wege an 
Caleiumkathoden und von Linford') an thorierten Wolframkathoden 
ebenfalls lichtelektrisch nachgewiesen werden. Infolgedessen kann das 
Minimumpotential nicht mehr nach der Schottkyschen Formel be- 
rechnet werden. 

Von Becker und Mueller ist gezeigt worden, wie man die Feld- 
stärke ©, des Oberflichenfeldes in Abhängigkeit vom Abstand von der 
Kathodenoberfläche darstellen kann. Die beiden Autoren betrachten zu 
diesem Zwecke den Abstand .r, bei dem die Feldstärke des Oberflächen- 


*) Vgl. auch den Anhang. 
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feldes gerade gleich der des äußeren Feldes ist. Sie können nun be- 
weisen, daß dieser Abstand der Neigung der Kurve Ini, über €,, der 
Feldstärke des äußeren Feldes an der betreffenden Stelle, proportional 
ist und den Wert mn; a besitzt. Wird also diese Kurve über 
einen größeren Anodenspannungsbereich aufgenommen, so erhält man 
aus dieser experimentell bestimmten Kurve den Abstand x, in welchem 
die Feldstärken des Oberflächenfeldes und des äußeren ‚Feldes gleich 
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Fig. 2. Sättigungsstrom einer Oxydkathode, dargestellt in Abhängigkeit 
von der Wurzel aus der Anodenspannung 


experimentell gefunden; +-++++ berechnet nach Schottky; 
_-—--- Anstieg der experimentell gefundenen Kurve zu Beginn des 
Sättigungsstromgebietes 


sind. Man gelangt so zu einer Darstellung des Abstandes x über der 
_ Anodenspannung und damit über der Feldstärke des äußeren Feldes. Da 
diese definitionsgemäß der Feldstärke des Oberflächenfeldes gleich sein 
soll, so erhält man schließlich die Abhängigkeit der Feldstärke €, des 
Oberflächenfeldes vom Abstand x von der Kathodenoberfläche. 


Es wurde nun versucht, mit Hilfe dieser Darstellung von €, 
über x eine Berechnung des Minimumpotentials durchzuführen. 
Dazu muß durch Integration der Kurve €, über x das dem 
Oberflächenfeld entsprechende Potential E, zu 


% 
berechnet werden. 

Es ist dabei x, von der Stelle aus zu rechnen, an der die 
Stärke des Oberflichenfeldes Null ist. Durch Veränderung 
der Grenze z, könnte man den Verlauf des Potentials des 
_ Oberflächenfeldes in Abhängigkeit von x darstellen und daraus 
durch Kombination mit dem durch das äußere Feld hervor- 
gerufenen Potentialverlauf das gesuchte Minimumpotential er- 

halten. 
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Um die Stelle x, zu ermitteln, von der aus die Integration 
über den Verlauf des Obertlichenfeldes E, = f(x) bis zur 
Stelle x, vorzunehmen ist, muß aus der gemessenen Abhängig- 
keit Ina, von E, die Neigung an der Stelle E, = 0 bestimmt 
werden. Ganz abgesehen davon, daß diese Bestimmung sicher 
sehr ungenau wäre, weil ein asymptotischer Verlauf der Ober- 
flichenfeldkrifte in größerem Abstand von der Kathode zu 
erwarten ist, wäre, wenn man einfach die äußere Spannung 
Null machen wollte, nur dann die äußere Feldstärke ebenfalls 
Null, wenn nicht durch die Eigenladung der Elektronen der 
Potentialverlauf gestört würde. Wegen der bei größerer Elek- 
tronendichte sich ausbildenden Raumladungswolke entsteht 
nun aber ein Potentialminimum, über dessen Größe und Lage 
keine Aussage gemacht werden kann, und das deswegen in 
seiner Wirkung auf die Feldstärke natürlich auch nicht be- 
rücksichtigt werden kann. Infolgedessen wird die Berechnung 
von x, und damit die des Minimumpotentials auf diesem Wege 


unmöglich. Auch der Versuch, E, dadurch zu bestimmen, 


(17b) i, = 4,8 


ist, wenn at = E, gesetzt wird, zunächst 1, ermittelt, 


indem man für Gegenspannungen, für die die Gleichung nach 
Schottky ebenfalls gültig ist, den Verlauf des Anlaufstromes 
feststellt und daraus den Strom i, für die Spannung Null extra- 
poliert, führt nicht zum Ziele. Denn wenn man auch den 
Anlaufstrom bei so geringen Werten aufnehmen kann, daß 
kein durch eine Raumladung bedingtes Potentialminimum vor- 
handen ist und man daher E, gleich der äußeren Gegen- 
spannung — Esetzen kann, so ist dennoch eine genaue Bestimmung 
von 7, bei der Spannung Null wegen der exponentiellen Ab- 
hängigkeit des 7, von —E nicht möglich, weil als wirksame 
Spannung nicht einfach die Anodenspannung, sondern die Dif- 
ferenz der Anodenspannung und des unbekannten Kontakt- 
potentials einzuführen ist. 

Nachdem der Versuch, i, von Gegenspannungen her zu 
bestimmen, sich als undurchführbar erwiesen hatte, wurde 
versucht, eine Extrapolation des Stromes auf die äußere Span- 
nung Null von positiven Anodenspannungen her vorzunehmen. 
Bei der Suche nach einer dafür geeigneten Darstellung ergab 
sich stets, wenn In 7, gegen In E, aufgetragen wurde, für Span- 
nungen oberhalb des Raumladungsgebietes « eine Gerade (Fig. 3). 
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Wenn nun auch in der logarithmischen Darstellung das un- 
bekannte Kontaktpotential aus dem gleichen Grunde wie bei 
der Anlaufstrommessung die beabsichtigte Extrapolation auf 
die äußere Spannung Null nicht zuläßt, so folgt doch, daß für 
die von uns untersuchten Oxydkathoden In, innerhalb der 
Meßfehler linear abhängig ist von In E,. 

Diese einfache Abhängigkeit von der Anodenspannung 
gilt jedoch nur für hohe Anodenspannungen, denen gegenüber 


aD 


3 
2 


vdenstrom 


02 


Fs 


d 


Unodenspannung 
2 4 6 8 0 2 6 80 Zn? 


Fig. 3. Sättigungsströme der untersuchten Oxydkathoden in Abhängigkeit 
von der Anodenspannung in doppelt logarithmischem Maßstab 


das Kontaktpotential vernachlässigt werden kann. Bei kleinen 
Anodenspannungen dürfte die Beziehung nur gültig sein, wenn 
statt der äußeren Spannung E, die wirksame Spannung (E, — K) 
eingeführt wird. Aber selbst bei Berücksichtigung des Kontakt- 
potentials, durch die sich für die experimentell gefundene 
Kurve In :, = f (In E,) die Darstellung 
Int, =a-In(E, — K)+ Ine 

ergibt, wiirde man immer noch unrichtige Ergebnisse erhalten, 
denn es würde dabei ja für E,=K, In(E, — K) gleich —oo 
werden. Die obige Darstellung erhält daher nur dann einen 
Sinn, wenn durch Hinzufügung einer kleinen additiven Kon- 
stanten ein Unendlichwerden des Logarithmus vermieden wird. 
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Es läßt sich dann die experimentell aufgenommene Kurve 
wiedergeben durch 


(18) -—K+D)+Ine. 


Auch diese Darstellung widerspricht dem experimentellen Be- 
fund nicht, denn aus den gleichen Gründen wie in bezug auf 
das Kontaktpotential ist man berechtigt, der additiven Kon- 
stanten beliebige, jedoch kleine Werte zu geben. Der Einfluß 
sowohl des Kontaktpotentials als auch der additiven Kon- 
stanten könnte, wie erwähnt, nur bei kleinen Anoden- 
spannungen nachgewiesen werden, jedoch wird dieser Nachweis 
unmöglich, weil dabei der Stromverlauf durch die Größe des 
unbekannten Potentialminimums bestimmt wird. 

Erst die in (18) wiedergegebene Form der experimentell 
gefundenen Abhängigkeit des Ini, von InE, läßt eine Be- 
stimmung des Minimumpotentials mittels des Sättigungsstromes 
zu. Dieser wird erreicht bei der wirksamen Spannung (E, — K) 
gleich Null, d.h. für E,=K. Es wird damit 


d (18 hate 
| 
(19) Ini, =aln(E, K+ 1)+1ni,, 


wobei a die Neigung der experimentell gefundenen Geraden ist. 
Durch Kombination der logarithmierten Gl. (17b) mit (19) er- 
hält man 


+ In 4, 


und damit das gesuchte Minimumpotential zu 

(20) E, =E,:aln(E,—K +1). 

Bei Benutzung genügend großer Anodenspannungen E, kann 
— wie erwähnt — (—K +1) gegen E, vernachlässigt und 
einfach 

(20a) E, = E,-a-InE, 


gesetzt werden. Es ist jedoch zu beachten, daß E, nur dann 
der gemessenen Anodenspannung gleich gesetzt werden darf, 
wenn kein Potentialminimum durch die Eigenladung der Elek- 
tronen auftritt. Im Raumladungsgebiet dürfen also de u 
irgendwelchen Emissionsströmen gehörenden Anodenspannungen 
nicht aus der gemessenen Abhängigkeit des Emissionsstromes 
von der Anodenspannung entnommen werden, sondern es sind BAR 
die wirksamen Anodenspannungswerte aus der extrapolierten 
Geraden In i, gegen In E, ee 
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Schließlich ist bei der Verwendung von (20) und (20a) 
der Gültigkeitsbereich der experimentell gefundenen Kurve 
Ini, = f(ln E,) wohl zu beachten. Es ist die empirisch ge- 
fundene lineare Abhängigkeit des In 7, von In E, nur für große 
Anodenspannungen — nämlich oberhalb des Raumladungs- 
gebietes — als einwandfrei festgestellt anzusehen. Da diese 
Beziehung um so unsicherer wird, je mehr man sich der 
äußeren Spannung Null nähert, so dürfen zur Berechnung des 
Minimumpotentials und zur Ermittlung der Austrittsarbeit nur 
Emissionsströme benutzt werden, die genügend hohen Anoden- 
spannungen entsprechen. 

Es könnte vielleicht Bedenken erregen, daß bei der Ableitung der 
G1.(17) angenommen wurde, daß sich die Emission durch die Richardson- 
sche Gleichung darstellen läßt, nachdem in der Einleitung erhebliche 
Zweifel gegen ihre Gültigkeit für Kathoden mit Fremdstoffschichten 
ausgesprochen wurden. Das einzige, was jedoch bei der Ableitung der 
Gl. (17) vorausgesetzt wurde, ist, daß sich die Emission bei einer be- 
stimmten Temperatur durch eine Exponentialfunktion darstellen läßt; 
von der durch die Richardsonsche Gleichung bedingten Temperatur- 
abhängigkeit der Emission wird dagegen kein Gebrauch gemacht. 


e) Die Heizwirkung des quer durch die Oxydschicht 
fließenden Emissionsstromes 

Außer der eigentlichen Ablösearbeit und der kinetischen 
Energie der Elektronen muß bei Oxydkathoden die Heizwirkung 
berücksichtigt werden, die der Emissionsstrom dadurch hervor- 
ruft, daß er radial die Oxydschicht durchfließt. Unter Berück- 
sichtigung dieser Aufheizung in dem Querwiderstand R, ergibt 
sich dann die Austrittsarbeit zu 


+i,-R,—2E, + E,*) 


oder bei Einführung des Wertes von EL, = E, - In ( aus 
(17b) zu | 4 
(21) y=“ RB, — 2B, + B,-In(+). 


*) Rothe gibt in seiner Arbeit (Ztschr. f. Phys. 36. S. 737. 1926) 
formal die gleiche Formel an. Nur ist die kinetische Energie dort irr- 


tiimlich zu E, statt 2E, = 2 = angegeben. AuBerdem versteht Rothe 


unter dem E seiner Formel nur das durch die Raumladung hervor- 
gerufene Potentialminimum, das, wie er betont, nur bei groBen ver- 
zögernden Spannungen in Frage kommt. Sachlich bedeutet es daher 
etwas von unserem E„ — dem Minimumpotential, das durch Zusammen- 
wirken des Oberflächenfeldes mit dem Anodenfeld hervorgerufen wird — 
durchaus Verschiedenes. 
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‚Raumladung vorhandene Potentialminimum berücksichtigt wird 


stromes über der Anodenspannung erhält man den Wert von 
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Da durch den dieser Gleichung zugrunde liegenden Ansatz 
die Wirkung des äußeren Feldes sowohl in bezug auf das 
Minimumpotential E, als auch in bezug auf das infolge der 


(vgl. d), so muß sich ein von der Größe des Emissionsstromes 
unabhängiger Wert der Austrittsarbeit ergeben. Da der Quer- 
widerstand als von der Größe des Emissionsstromes unab- 
hängiger Ohmscher Widerstand angesehen werden muß, so 
stellt die Gl. (21) in einem Koordinatensystem mit den Achsen 
c=R, 
eine Gerade mit der bekannten Neigung + i, und mit dem be- 
kannten Abschnitt 


auf der y-Achse dar. TAs 

Aus Messungen bei verschiedenen RENNEN. erhält 
man also eine Reihe solcher Geraden, die sich in einem Punkt 
schneiden müssen. Die Koordinaten dieses Schnittpunktes sind 

R, bzw. 2H, + E, In i,. 

Die Gl. (21) läßt noch eine andere Form der Darstellung zu, 
durch die in vielen Fällen das Ergebnis einfacher zu über- 
sehen ist. Aus (21) folgt nämlich: 
AN 4 2B, +B, Ini). 


tes 


In einem Koordinatensystem mit den Achsen ae 


y= an +E,hi; =%4, 


erhält man demnach eine Gerade mit der Neigung — R, und ~ 
dem Abschnitt y~+ 2H, + E, Ini, auf der y-Achse. er 3 


3. Die Berechnung der Austrittsarbeit 


Nachdem auf die erwähnte Weise der Querwiderstand — R 
ermittelt worden ist, ergibt sich die Austrittsarbeit aus (21) in 
Verbindung mit (20a) zu: ae 


(22) +4. R-2E,+EahE. 


Hierin ist gemessen AN und i,R, ist ebenfalls bekannt und 


E, wird aus der Messung des “Anlaufstromes (vgl. unten) ge- 
fanden. Aus der gemessenen Charakteristik des Emissions- 
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a-InE, für die untersuchten Emissionsströme, wobei darauf 
geachtet werden muß, daß die zugehörigen Anodenspannungen 
u klein sind. Damit ist y~ bestimmt. 7 re 
VI. Experimentelle Ergebnisse" 
1. Die verwendeten Röhren 
Nach dem soeben geschilderten Verfahren wurde die Aus- 
trittsarbeit von Oxydkathoden bestimmt, die nach. dem Metall- 
dampf- und dem Pasteverfahren 
hergestellt worden waren. Auf die 
Herstellung derartiger Kathoden 
braucht hier nicht näher einge- 
gangen zu werden, da sie als be- 
kannt angesehen werden kann." 
Als Kernmaterial diente in beiden 
Fällen Wolframdraht. Die Schicht 
bestand aus Bariumoxyd, das bei 
den Pastekathoden aus Barium- 
karbonat durch längeres Glühen 
erzeugt wurde. 

Die für die Versuche ver- 
wendete Röhrenkonstruktion ist in 
Fig. 4 wiedergegeben, die einen 
noch nicht eingeschmolzenen Fuß 
darstellt. Die Zuführung des Heiz- 
stromes erfolgt von den beiden 
Enden der Röhre aus über Federn, 
durch die der Heizfaden straff ge- 
spannt wird. Zwei Streben, die 
vom Heizfaden isoliert sind, dienen 
als Führung für eine bewegliche 
Hülse, auf deren Wandung das 
Material angebracht ist, aus dem 
Bariumdampf entwickelt wird. 
Durch Glühen der Hülse mittels 
Hochfrequenz entwickelt sich 
Bariumdampf, der einen dichten 
Niederschlag von Bariummetall auf 
der Glockenwand erzeugt. Dieser 
Metallüberzug dient als Anode; 
gleichzeitig wird durch ihn eine intensive Gasbindung erzielt. 
Die Zuführung der Anodenspannung erfolgt mittels eines im 
Glas eingeschmolzenen, an der Anode anliegenden Platindrahtes. 


Fig. 4. Innerer Aufbau 
der verwendeten Meßröhren 
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bzw. an der Hülse befestigt und mit dem negativen Ende der 


- kathoden, in der Tab. 3 für die Pastekathoden wiedergegeben. 
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Das den Fuß bedeckende Nickelkästchen verhindert ein Be- 
schlagen mit Metalldampf. Um in das Innere der Röhre 
hineinblicken zu können, ist ein Stück der Glockenwandung 
durch ein Nickelplättchen vor dem Metallniederschlag geschützt. 
Beim Herumdrehen der Röhre fällt die Hülse mitsamt dem 
daran befestigten Plättchen herunter und das Fenster wird frei. 

Auch bei kleinen Anodenspannungen dürfen keine Elek- 
tronen auf die kalten Zuführungen zurückkehren und dadurch 
für die Emissionsstrommessung verlorengehen. Dies wird 
durch die beiden Nickelscheiben erreicht, die an den Streben 


Kathode leitend verbunden sind. 

Nach kräftiger Entgasung durch mehrmaliges Abheizen 
und der üblichen Behandlung zur Erzeugung der Bariumoxyd- 
schicht wurden die Röhren auf der Pumpe durch Brennen bei 
angelegter Anodenspannung so lange formiert, bis sie optimale 
Emission aufwiesen. Danach wurden sie abgeschmolzen und 
bei etwas niedrigeren Heiz- und Anodenspannungen längere 
Zeit gebrannt, um konstante Werte zu erhalten. Nur solche 
Röhren wurden für die Messungen verwendet, die nach dieser 
Behandlung gutes Vakuum besaßen. Die Prüfung erfolgte 
durch Messung des Jonenstromes, der zu den an negativer 
Spannung liegenden beiden Seitenplatten überging. 

Das Heizmaß lag bei etwa 150 mA/W, so daß die hier 
verwendeten Kathoden sich in bezug auf ihre Emissionsfähig- 
keit nicht von den in technischen Röhren vielfach verwendeten 
unterschieden. 

Die Dicke der Oxydschicht wurde mikroskopisch bestimmt; 
sie betrug im Mittel 2,6 u bei den Metalldampfkathoden, 
9,9 u bei den Pastekathoden. ae mer 


2. Die Meßergebnisse 
Die Bestimmung der Abkühlungsleistung erfolgte stets bei 
mindestens vier verschiedenen Emissionsströmen, und zwar 
wurde die Heizleistung abwechselnd ohne und mit Emission 
gemessen, so daß also jede Messung mit Emission, kombiniert 
mit den beiden benachbarten Messungen ohne solche, zwei 
Werte für die Abkühlungsleistung bei einem bestimmten 
Emissionsstrom lieferte. Um eine etwaige zeitliche Ver- 
änderung der Kathode zu kompensieren, wurde einmal bei 
wachsendem, das andere Mal bei abnehmendem Emissionsstrom 
gemessen. 
Die Ergebnisse sind in der Tab. 2 für die Metalldampf- 
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Tabelle? 


ar 


4N 
24 ey(iy + 4iz) 
Volt | Vo y 
1/0081 } 
1,9970 2,178 
2.0400 
178055 | 210 
1,8554 218 
2,163 
| 2,178 
2,184 
2,207 
2,268 
E 
2,304 
2,321 
2,036 
2,048 
2,069 
2,042 
2,066 
1.9342 
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lle? Netalldampfverfahren 
4N 
te E,alne,|i,+ BR 
E, lnipemessene |a. d. Geraden | ° a. d. Geraden 

inzelwerte entnommen | gemessen | entnommen | 
Volt | Volt Volt | Volt | Volt | Volt Volt | 
2,196 T1964 1,953 0,250 |0,002| 2,015 2,004 | E, = 0,1007 
2,184 1.963 1,964 0,239 |0,002| 2,003 2,004 | Ty, =1170°K 
2,188 1 979 | 1,976 0,227 |0,002| 2,007 2,004 |R,=02R 
2,167 } 1,988 | 2,005 0,198 |0,001| 1,986 2,003 a = 0,632 
21% } 9033 | 2,024 0,180 |0,001| 2,013 2,004 
2,178 | 9.038 2,047 0,157 |0,001| 1,995 2,004 
2,142 | 1,904 1,902 0,325 |0,097| 2,116 2,117 | E, = 0,1083 
218} 1916 1,922 0,315 |0,087| 2,111 2117 | Tyw=1200°K 
2,163 | 1948 1,943 0,303 |0,078| 2,122 217 |R, = 9782 
2,178 | 1,998 1,993 0,273 \0,058| 2,117 2,117 a = 0,680 
21% | 2018 2,021 0,254 |0,049| 2,114 2,117 
2,207 | 2.063 2,054 0,231 |0,039| 2,126 2,117 
2,268 | 2051 2,059 0,230 |0,063| 2,156 2,164 | E, = 0,0940 
2,281 | 9.075 2,075 0,220 | 0,057] 2,164 2,164 
| 2,098 2092 | 0210 |0,050| 2,170 2,164 
2,206 | 2128 2,132 0,182 | 0,038| 2,160 2,164 
2,30 2,152 2156 | 0,165 |0,031| 2,160 2,164 
2,321 | 2191 2,183 0,144 |0,025| 2,172 2,164 
2,036 1 1,839 1,843 0,225 |0,040| 1,933 1,937 | E, = 0,0857 
2,00 1,857 1,856 0,216 |0,036| 1,938 1,937 | Ty= 995° K 
205 1 1881 1,870 0,206 |0,032| 1,948 1,937 
2,042 1,889 1,903 0,181 |0,024| 1,923 1,937 
2,006 | 1,918 1,922 | 0,165 |0,020| 1,932 1,936 
9,071 1,936 


- 
& 
4 
| 


W.H 


Tabelle $pasteverfa 
3 | | 
| 4s =4-5+6 AN 
| | i 3 (4¢y— R) + 4 
mV mV Volt 


370 | 58,11 
3,64 | 58,01 
3,30 | 52,36 
3,17 52,37 
2,94 46,43 
2,69 46,39 
1,99 34,75 
1,69 34,77 
1,55 28,78 
28,90 
23,19 
23,09 
17,19 
17,16 
45,83 
45,86 
39,51 
39,65 
32,18 
32,21 
22,77 
22,69 


| 
18,33 | 
| 
| 


i, | Sep 


% 


2,087 
2,08) 
2,072 
2,079 
2,073 
2,074 
2,072 
2,185 
2,19 
2,200 
2,204 
2,234 
2,021 
2,023 
2,0% 


oO 


83333383 


18,33 
39,63 
39,59 
35,65 
35,56 
31,49 
31,57 
23,57 
23,62 
19,59 
19,57 
15,64 
15,63 
39,91 
39,77 
35,85 
35,87 
31,83 
31,83 
23,13 


1,7199 23,10 
1,7389 18,91 
1,7474 | 18,89 
1,7828 | 

1,7903 
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3041 

62,25 307 

| 50,57 1,8388 1,867 

| 37,9: 1,8421 

| 39,07 1,8979 1,03 

13297 19933 1915 

| 8 1,9257 

| 20.21 1.9686 1,964 

V 10 64,99 1,9014 70 

66,52 | 1,9461 1,97 | 

x ER as 9 | 59,27 1,9260 985 

j 7 | 46,73 1,9537 9.018 

a | 48,30 2,0193 

5 | 34,04 1,9923 2054 

| 35,36 | 2,0696 

| 4 | 27,74 2,0342 9105 

VIa| 10 59,10 | 1,7726 1816 

9 17085 | 

53,66 | 1.7892 | 

8 4835| 1,8140 | 001 | 1851 | 

48,62 1,8241 | 0,01 | | 

6 | 37,07 1,8548 0,04 

3720| 1,8613 004 | 2,041] 1,882 

5 | 31,21 1,8744 | 0,05 | 

31,54| 18948 | 007 | 

4 | 25,00) 1,9444 2,05 1,933 | 

| ar 05 | | 

ie 9 | 53,08 1,6609 0,00 

53,16 1,6634 | 0,00 

Pet! ic A am 

6 36,64 | 1,88] 1,744 

5 | 30,82 

4 25,26 | 

25.38 | 1,92} 1,802 
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Pasteverfahren 
4N 
— E,aln e,|i.-R 
Volt Volt Volt Volt Volt Volt 
| 1860 0,808 0,006 1,971 1,956 | = 0,0985 
1,864 1,855 0,293 0,005 | 1,965 1,956 | T,= 1144°K 
1,867 1,867 0,282 10,005 | 1,957 1,957 |B, =062 
1,903 1,897 0,252 |0,004| 1,962 1,956 a = 0,602 
1,915 1,916 0,234 | 0,003 1,954 1,956 
1,938 1,938 0213 | 0,002! 1,956 1,956 
1,964 1,967 0,184 | 0,002) 1,953 1,956 
1970 | 1,970 0,095 |0,050| 1,928 1,928 | E, = 0,0934 
1,985 1,985 0,085 |0,045| 1,928 1,928 | Ty= 1085°K 
2,018 2,018 0,062 |0,035| 1,928 198 |R,=58 
2054 | 2,060 0,030 |0,025| 1,922 1,928 a = 0,442 
2,105 | 2,086 0,009 |0,020| 1,947 1,928 
1,816 | 1,820 0,148 | 0,045) 1,831 1,835 | = 0,0891 
1827 | 1,834 0,139 | 0,040} 1,828 1,835 | 1085°K 
1851 | 1,849 0,128 |0,036| 1,837 1,835 |R, =4,52 
1,882 1,883 0,103 |0,027| 1,834 1,835 a = 0,542 
1,904 1,904 0,086 | 0,023} 1,835 1,835 
1,933 1,929 0,066 \0,018| 1,839 1,835 
1,658 1,670 0,201 |0,080| 1,768 1,780 | E, = 0,0857 
1,698 | 1,687 0,192 | 0,072) 1,791 1,780 | Ty= 995° K 
707 | 1,708 0,182 |0,064| 1,782 1,780 |R, =802 
1,744 1,746 0,157 | 0,048! 1,778 1,780 a = 0,547 
1,762 1,769 | 0,142 |0,040| 1,773 1,780 
1902 | 1,706 0,123 (0,032, 1,786 1,780 


lle3 
4N 
i, | 
E,h 
Volt 
2.08: 
2,09 | 
2,072 
2,079 
2.073 
2.074 
2,072 
2105} 
2,0 
2,204 
994 


Darin enthält Spalte 2 den bei der Messung eingestellten 
I Emissionsstrom, Spalte 3 die gegenüber der nicht emittierenden 

Kathode gefundene Anderung der Heizspannung. In den 
Spalten 4, 5 und 6 stehen die einzelnen Summanden, aus 

deren Addition sich gemäß der Formel (11) die Abkühlungs- 
_ leistung ergibt; dabei bedeutet ig + 4%, den am positiven 
 Fadenende gemessenen Heizstrom bei Emission, Ai die in- 
_ folge der Emission eingetretene Heizstromänderung und R den 
konstant gehaltenen mittleren Widerstand der Kathode. Die 
Spalte 8 gibt das Ergebnis der Addition der Spalten 4, 5 und 6. 
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Fig. 5. Die gemessenen Werte x + E,Ini, in Abhängigkeit 
vom Emissionsstrom für die Metalldampfkathoden 


Meßpunkte in ein rechtwinkliges Koordinatensystem eingetragen, 
wobei die Abszisse des betreffenden Punktes gleich 7, und die 
_ Ordinate der in Spalte 7 stehende Wert ist; E, ist dabei die 
_ mittlere Voltgeschwindigkeit der emittierten Elektronen. Durch 
die so gefundene Punktfolge ist eine Gerade zu legen, deren 
Neigung den Wert von — R, ergibt, wie es für die Metall- 
 dampfkathoden in Fig.5, für die Pastekathoden in Fig. 6 
wiedergegeben ist. Der Querwiderstand aller untersuchten 
Röhren ist wegen der geringen angewandten Schichtdicke klein. 
Um einen Anhalt für die Streuung der Meßpunkte zu 
geben, sind in der Spalte 9 die den Geraden entnommenen 
Werte von AN /ti, zum Vergleich mit den Meßwerten eingetragen. 
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Zu den Werten von AN/t, sind die zugehörigen, in den 
Spalten 10 und 11 stehenden Werte von E,-alnE, und i,-R, 
hinzuzufügen. Durch Subtraktion des für alle Emissionsströme 
konstanten Wertes 2E, wird die Austrittsarbeit y~ erhalten. 
Es bedeutet dabei a die Neigung der Emissionsstrom—Anoden- 
spannungscharakteristik jenseits des Raumladungsgebietes undE, 
die zu dem betreffenden Emissionsstrom gehörende, aus der 
Charakteristik extrapolierte Anodenspannung. Die so ge- 
fundenen Werte der Austrittsarbeit sind in den Spalten 12 
und 13 enthalten, wobei Spalte 12 das der Spalte 8 ent- 


Volt 


2 | 
meen 


—> i, 
Fig. 6. Die gemessenen Werte 2 + E,\ni, in Abhängigkeit 


vom Emissionsstrom für die Pastekathoden 


nommene AN/i, zugrunde gelegt wurde, während für die 
Spalte 13 die in der Spalte 9 stehenden Werte gelten. In der 
Spalte 14 sind schließlich noch die Werte von E,, die daraus sich 
ergebende wahre Temperatur T,, der Querwiderstand R, und 
die Neigung a der Sättigungsstromcharakteristik aufgeschrieben. 

Von jeder der beiden Kathodenarten wurden drei Exemplare 
durchgemessen. An den Röhren III und VI wurde die Be- 
stimmung bei tieferer Temperatur wiederholt. 

Aus den Spalten 12 und 13 ist ersichtlich, daß in der 
Tat, abgesehen von der Meßstreuung, die Austrittsarbeit un- 
abhängig von der Größe des Emissionsstromes ist, wie ®s zu 
erwarten war. Die Werte der 
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Austrittsarbeit sind fir jede Kr 
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Tabelle 4 
Metalldampfverfahren Pasteverfahren 

Volt | PE | Vo 

I 1170 2,00 IV 1144 | 1,96 

II 1200 2,12 V 1085 1,93 

Illa 1092 2,16 VIa 1035 1,83 
Ib | 9% 1,94 VIb 995 1,78 

Mittel: | 1114 | 2,05 Mittel: | 1065 | 1,87 


_ -MeBrohre, gemittelt über alle Emissionsströme, in der Tab. 4 
enthalten. Aus ihnen findet man einen mittleren Wert der 


Austrittsarbeit für 
Metalldampfkathoden von 2,05 Volt, = 4 


Stellt man diesen Resultaten der vorliegenden Unter- 
suchung die von anderen Autoren erhaltenen Werte gegeniiber, 

so ergibt sich folgendes: 

Die Werte von Rothe’), die aus der Abkühlungsleistung 
an Pastekathoden gefunden wurden, miissen unberiicksichtigt 
bleiben, allein schon wegen der Nichtbeachtung der Wirkung 
des inneren Röhrenwiderstandes auf die Messungen. 


Michel und Spanner?) finden nach derselben Methode 
ebenfalls an Pastekathoden einen Wert von 1,69 für reines BaO, 
wobei weder der Querwiderstand berücksichtigt noch eine 
Extrapolation der Austrittsarbeit auf das äußere Feld Null 
vorgenommen worden ist. Bei Berücksichtigung dieser beiden 
Faktoren vergrößert sich der von Michel und Spanner ge- 
fundene Wert um etwa 0,2 Volt und stimmt dann gut mit den 
für Pastekathoden gefundenen Werten der vorliegenden Unter- 
suchung überein. 


Beträchtlich unterscheiden sich von diesen Werten die- 
jenigen, die von einigen Beobachtern mittels der Richardson- 
schen Geraden bestimmt worden sind. Ein Fehler tritt im 
letzten Falle sicherlich bei der Extrapolation des Sättigungs- 
 stromes auf das äußere Feld Null auf, weil diese Extrapolation 
aus den oben angegebenen Gründen nicht nach der Schottky- 
schen Bildkrafttheorie vorgenommen werden darf. Ein weiterer 
Fehler kann in den bei den verschiedenen Temperaturen vor- 
genommenen Emissionsstrommessungen dadurch auftreten, dab 

sich infolge von Diffusionsvorgängen ?°) bei verschiedenen Tem- 
_ peraturen verschiedene Zustände der Kathodenoberfläche ein- 
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stellen*), sobald die MeBzeiten nicht sehr kurz sind. Die Größe 
der durch diese beiden Fehler verursachten Abweichungen läßt 
sich natürlich nicht angeben. Als dritte Erklärungsmöglichkeit 
der vorhandenen Differenzen bleibt schließlich noch die Tem- 
peraturabhängigkeit der Austrittsarbeit übrig, weil mit Hilfe 
der Richardsonschen Geraden stets die auf Null Grad extra- 
polierte, mittels der Abkühlungsleistung dagegen die der Kathode 
bei der betreffenden Meßtemperatur zukommende Austrittsarbeit 
bestimmt wird [vgl. II1]. 


Um die Frage zu klären, ob bei Oxydkathoden ebenso 
wie bei anderen Kathoden mit verunreinigter Oberfläche?!) und 
im Gegensatz zu den reinen Metallkathoden eine Temperatur- 
abhängigkeit der Austrittsarbeit vorhanden ist, wurde bei den 
beiden Kathodensorten aus der Abkühlungsleistung die Aus- 
trittsarbeit jeweils an der gleichen Röhre bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt. Aus diesen Messungen ergibt sich, 
daß die Austrittsarbeit bei der höheren Temperatur größer ist 
als bei der tieferen. Daraus folgt, daß zur Erklärung der 
Unterschiede der nach den beiden Methoden bestimmten Aus- 
trittsarbeit deren Temperaturabhängigkeit mitverantwortlich 
gemacht werden muß. 

Zu einer einwandfreien Beantwortung der Frage nach der 
Größe der Temperaturabhingigkeit der Austrittsarbeit reichen 
indessen die vorliegenden Messungen schon wegen der geringen 
angewandten Temperaturdifferenzen noch nicht aus, diese muß 
vielmehr einer besonderen Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Was schließlich den Vergleich der Austrittsarbeit von nach 
dem Metalldampf- und nach dem Pasteverfahren hergestellten 
Kathoden anbetrifit, so glaubt Espe?*) der dafür mit Hilfe 
der Richardsonschen Geraden die Werte 0,99 bzw. 1,09 Volt 
findet, auf eine Gleichheit in den beiden Fällen schließen zu dürfen. 


*) Anmerkung bei der Korrektur. In bezug auf diesen Einfluß ist 
inzwischen eine andere Arbeit erschienen (Kniepkamp und Nebel, 
Wissenschaftl. Veröffentlichungen d. Siemens-Konzerns 9. S. 75. 1932). 
Die Verff. finden mit Hilfe der Richardsonschen Geraden für eine 
Kathode aus BaO + SrO, welcher längere Zeit Emission entnommen 
wurde, eine Austrittsarbeit von 1,7 Volt. Dieser Wert steht zwar in 
guter Übereinstimmung mit den Werten der vorliegenden Untersuchung, 
jedoch können hieraus keine Schlüsse gezogen werden, weil gegen die 
von K. u. N. angewandte Meßmethode insofern Bedenken bestehen, als 
der Einfluß des äußeren Feldes dabei nicht eliminiert wird. Es wird 
vielmehr der zur Ermittlung der R. G. benutzte Emissionsstrom nur bei 
einer einzigen Anodenspannung bei den verschiedenen Temperaturen 
gemessen. Demgegenüber zeigte ein Versuch, daß die damit gefundene 
Neigung der R. G. eine andere ist, als wenn der auf das äußere Feld 
Null extrapolierte Sättigungsstrom zugrunde gelegt wird. 
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Die vorliegenden Messungen ergeben die Werte 1,93 baw. 
2,05 Volt, wenn die gefundenen Mittelwerte mit Hilfe der ge- 
messenen Änderung der Austrittsarbeit mit der Temperatur 
auf die gleiche Temperatur 1114° K umgerechnet werden. 
Wenn auch diese Werte prozentisch noch etwas näher an- 
einander liegen, so ist man doch wohl nicht berechtigt, aus 
diesen Werten schon auf eine völlige Gleichheit der Austritts- 
arbeit schließen zu dürfen, solange nicht die Vorgänge bei der 
Fo rmierung und bei der "Emission weitergehend geklärt sind. 


Zusammenfassung 

Es wird begründet, warum es richtiger erscheint, die Aus- 
trittsarbeit mit Hilfe der durch die Emission hervorgerufenen 
Abkühlung statt mittels der Richardsonschen Gleichung zu 
bestimmen, und es wird auf die Fehler älterer Messungen nach 
der Abkühlungsmethode hingewiesen. 

Die Meßanordnung wird verbessert und so ausgestaltet, 
daß Fehler insbesondere durch den inneren Röhrenwiderstand 
vermieden werden. Dabei wird die Heizwirkung des Emissions- 
stromes entweder durch geeignete Zuführung des Emissions- 
 stromes möglichst klein gehalten oder aber durch den Zu- 
sammenhang mit der Heizspannung rechnerisch erfaßt; die 
Anodenrückheizung wird ausgeschaltet. 

Es wird empirisch eine Beziehung zwischen dem Emissions- 
strom im Sättigungsgebiet und der Anodenspannung gefunden, 
die bei Oxydkathoden an die Stelle des Bildkraftgesetzes tritt 
und zur Umrechnung der experimentell gefundenen Austritts- 
arbeit auf das äußere Feld Null dient. Die Austrittsarbeiten 
für nach dem Metalldampf- bzw. nach dem Pasteverfahren 
hergestellte Kathoden ergaben sich im Mittel zu 2,05 bzw. 
5 aa 1,87 Volt, wobei eine Temperaturabhingigkeit der Austritts- 
arbeit derart, daß mit zunehmender Temperatur die Austritts- 
arbeit steigt, wahrscheinlich gemacht wird. 


Anhang 


A. Die Ermittlung der Abhängigkeit 
Faken des Emissionsstromes von der Anodenspannung 
Um die dem äußeren Feld Null entsprechende Austrittsarbeit zu 

erhalten, ist, wie oben ausgeführt wurde, zu der bei einem äußeren 
Feld experimentell gefundenen Austrittsarbeit das Minimumpotential zu 
addieren. Zu dessen Bestimmung muß die Abhängigkeit des Emissions- 
stromes i, von der Anodenspannung E, bis zu möglichst großen Feld- 
stärken des äußeren Feldes aufgenommen werden. Selbstverständlich 
muß diese Messung bei konstanter Temperatur, und zwar bei derjenigen 
erfolgen, bei der die Austrittsarbeit gemessen wurde. 
2: Die Aufnahme der Charakteristik kann nun nicht so vorgenommen 

werden, daß einfach die bei den verschiedenen Anodenspannungen sich 
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einstellenden Stréme gemessen werden, da der die Oxydschicht durch- 
fließende Emissionsstrom bei den höheren Anodenspannungen eine be- 
trichtliche Aufheizung der Kathode bewirken wiirde. Die Folge davon 
wäre, daß der Zustand der Kathode sich änderte, so daß bei einer 
Wiederholuug der Messung trotz gleicher Anodenspannung ein ganz 
anderer Wert des Emissionsstromes gefunden würde als vorher; außer- 
dem kann durch Gasabgabe infolge der Aufheizung die Messung unter 
Umständen ganz unmöglich gemacht werden. Es muß also die Messung 
so schnell vor sich gehen, daß während der Meßzeit weder eine Ver- 
änderung noch überhaupt eine merkbare Aufheizung der Kathode 
eintritt. Nachdem Versuche, die Anodenspannung kurzzeitig mittels 


205 20° 205 


Fig. 7. Schaltung zur Aufnahme der Emissionsstrom- 
Anodenspannungskennlinie im Sättigungsstromgebiet 


von etwa 1,5 uF. Mit Hilfe eines Umschalters kann die Verbindung des 
Kondensators mit dem übrigen Kreis gelöst und der Kondensator ge- 
laden bzw. über den Kreis entladen werden. Die bei der Entladung 
des Kondensators an dem Widerstand auftretende Spannung dient als 
Maß für den Emissionsstrom und wird an das eine Plattenpaar einer 
Braunschen Röhre gelegt, während das andere Plattenpaar, das parallel 
zur Meßröhre liegt, als Spannungsablenkung dient. Die Kurve, die der 
Lichtpunkt auf dem Fluoreszenzschirm beschreibt, wird photographiert 
und dann ausgewertet. Zur Eichung ist es nur notwendig, an die beiden 
Plattenpaare bekannte Spannungen anzulegen und die zugehörigen Ab- 
lenkungen festzustellen. 

Auf diese Weise konnte die Abhängigkeit des Emissionsstromes bis 
zu Anodenspannungen von etwa 900 Volt aufgenommen werden. Das 
Tonminimum in der Brücke blieb dabei vollkommen unverändert, was 
beweist, daß die Schaltzeit kurz genug gewählt war, um keine Temperatur- 
änderung der Kathode eintreten zu lassen. Die in den Figg. 2 und 3 
wiedergegebenen Kurven sind auf diese Weise gewonnen worden. 


B. Die Bestimmung der kinetischen Energie E, 


Über die Messung der kinetischen Energie E, der emittierten 
Elektronen wird an anderer Stelle eine ausführlichere Mitteilung er- 
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scheinen, die die Fehler behandeln wird, die bei der E,- Bestimmung 
mit Hilfe des Anlaufstromes auftreten können. Hier geniige deshalb der 
Hinweis, daß der von Demski’) angegebene elektrische Unterbrecher 
angewendet und der Anlaufstrom mittels eines Röhrenvoltmeters, statt 
des von Demski verwendeten Galvanometers gemessen wurde. Richtige 
Werte ergeben sich nur, wenn die Oxydschicht gleichmäßig ist und vor 
allem keine blanken Stellen vorhanden sind. Diese Bedingung war bei 
allen untersuchten Röhren erfüllt. Die Meßgenauigkeit betrug etwa 3°/,. 


Frl. Brigitte Gysae, Hrn. Walter Hass und Hrn. 
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Dispersionsuntersuchungen 
mit ungedämpften Ultrakurzwellen 


Von Max Seeberger 
(Mit 19 Figuren) 


Inhaltsübersicht: Einleitung. — I. Methodisches und Apparatives: 
1. Lechersystem mit Innenküvette; 2. Feldrückwirkung im Flüssigkeits- 
trog; 3. Lechersystem mit Endküvette; 4. Absorptionsmessung mit 
Kiivette. — II. Messungen: 1. Vorbereitende Untersuchungen; 2. Mes- 
sungen am Lechersystem mit Innenküvette: a) Voruntersuchungen am 
Lechersystem; b) Messungen an verschiedenen Flüssigkeiten; 3. Mes- 
sungen der Feldrückwirkung im Flüssigkeitstrog; 4. Messungen am 
Lechersystem mit Endküvette: a) Bestimmung des Brechungs- und Ab- 
sorptionsindex; b) Brechungs- und Absorptionsindex einiger wäßriger 
Salzlösungen in Abhängigkeit von der Konzentration; c) Brechungs- und 
Absorptionsindex einiger Alkohol-Wasser-Gemische; d) Temperatur- 
abhängigkeit des Brechungs- und Absorptionsindex: «) von Wasser; 
A) von Glyzerin; 5. Absorptionsmessungen mit der Küvette: a) Allge- 
meines; b) Propylalkohol; ec) Glyzerin; d) Wasser. — Zusammenfassung. 
— Literaturverzeichnis. 


Einleitung 


Das gleichzeitige Auftreten von Dispersion und anomaler 
Absorption Hertzscher Wellen in Flüssigkeiten wurde erst- 
malig von Drude?°) festgestellt und in der Folgezeit durch die 
systematischen Untersuchungen von Colley"), Iwanow!!), 
Rukop®), Weichmann'”) u. a. vielfach experimentell bestätigt. 

Die am meisten gemessenen Substanzen sind Flüssigkeiten, 
hauptsächlich Wasser und die ersten Glieder der einwertigen 
aliphatischen Alkohole. Außer diesen wurden vielfach auch 
Benzul, Glyzerin, Aceton und andere großmolekülige organische 
Stoffe bei einzelnen Frequenzen untersucht, und zwar meist 
unter speziellen Gesichtspunkten, wie z. B. Temperaturgang 
der Dielektrizitätskonstanten, Abhängigkeit des Brechungsindex 
und der Dielektrizitätskonstanten vom Mischungsverhältnis 
mehrerer Komponenten. 

Im Bereich von 1 bis etwa 100 cm Wellenlänge konnten 
meist nur gedämpfte Wellen benützt werden. Mit unge- 
dämpften Wellen sind bisher sehr wenige Untersuchungen, und zu- 
meist mit bedeutend größeren Wellenlängen durchgeführt worden. 
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; Eine Erklärung fiir die Erscheinung der anomalen Dis- 

_ persion und Absorption im elektrischen Spektrum versuchte 

schon Drude?) durch die Annahme von Resonatoren mit 

Eigenfrequenzen zu geben. Er verwies auch in diesem Zu- 
Ei sammenhange auf die experimentelle Tatsache, daß vornehm- 

lich Substanzen mit bestimmten chemischen Gruppen (insbe- 

sondere der Hydroxylgruppe) Neigung zu anomaler Absorption 
zeigen. 

B In neuerer Zeit wurden hauptsächlich von Debye?) auf 
der Dipolvorstellung eingehendere theoretische Unter- 
suchungen über diese Dispersionserscheinungen und ihre Tem- 

peraturabhängigkeit angestellt. 

Der Mangel an experimentellem Material erschwert jedoch 
zur Zeit noch sehr eine Entscheidung über die Gültigkeits- 
bereiche der einzelnen theoretischen Vorstellungen. 

24 2” Zur experimentellen Untersuchung der Dispersionserschei- 
nungen eines Dielektrikums sind zwei verschiedene Wege möglich, 

nämlich einerseits die Bestimmung der optischen Konstanten n 
= x, andererseits die Bestimmung der elektrischen Kon- 
stanten e und o.*) Nach den aus der Maxwellschen Theorie 
sich ergebenden Beziehungen 


e=n?1—x) und n?x=oT 


ie = dann aus dem einen Paar der obigen Konstanten das 
andere Paar berechnet werden. 
fr In der vorliegenden Arbeit wurde die unmittelbare Be- 
stimmung der optischen Konstanten n und x erstrebt. Dabei 
wurden ausschließlich ungedämpfte Wellen verwendet, so daß 
alle mit der Anwendung gedämpfter Wellen verbundenen 
wie die Unbestimmtheit der Wellenlänge, die 


I. Methodisches und Apparatives 
1. Lechersystem mit Innenküvette 


A Zunächst wurde die Entwicklung einer Methode angestrebt, 
bei der unter möglichster Vermeidung von Beugungsstörungen 

eine Küvette, insbesondere zur Untersuchung von Dielektrika 
EG mit größerer Absorption, verwendet werden konnte. Dies 


I *) Es sei bemerkt, daß hierbei o nicht der gewöhnlichen Gleich- 
entspricht, sondern formal auch die dielektrischen Ver- 
laste, gemessen als die mit 
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wurde dadurch zu erreichen gesucht, daß durch die Küvette 
ein Lechersches Paralleldrahtsystem geführt wurde. 

Im einzelnen war die Anordnung so gedacht, daß die 
geführten Wellen die planparallele Schicht d eines Dielek- 
trikums mit dem Brechungsindex n durchsetzen, sodann nach 
einem weiteren Weg in Luft an einer Plattenbrücke reflektiert 
werden, und zwischen letzterer und der Schicht stehende 
Wellen bilden sollten, deren Resonanzlage mit der Platten- 
brücke zu ermitteln war. Durch Austausch des ersten Di- 
elektrikums gegen ein zweites mit dem Brechungsindex n’ 
wird die optische Länge des Systems um einen Betrag 0 
geändert, der sich gleich der zur Erzielung der neuen Reso- 
nanzlage nötigen Verschiebung der Plattenbrücke ergibt. 

Demnach besteht das angestrebte Prinzip dieser Methode 
darin, daß bei verschiedenen Füllsubstanzen die verschiedenen 
optischen Längen der Küvette verschiedene Resonanzeinstel- 
lungen der Plattenbrücke bewirken, die ihrerseits wieder zur 
Bestimmung des Brechungsindex der Füllsubstanzen dienen 
können. 


gegenseitiger Abstand) waren auf der Senderseite an Schraubenköpfe 
gelötet, durchsetzten sodann isoliert durch Bohrungen die Schirmplatte 
(S), die Küvette (X) und die Plattenbrücke (P), um in axial gebohrte 
Gewindestifte (G) einzumünden. Die Schirmplatte hatte den Zweck, das 
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Fig. 1. Lechersystem mit Innenküvette 
Meßsystem vor direkter Strahlun; Senders zu schützen I u. 
D die engen Bohrungen konnte noch 3 energie hindurchtreten, Bi ne: 
daß sie zu den beabsichtigten Messungen ausreichte. Die Küvette für id BR: 
die MeBfliissigkeit war als Ganzes durch einen Schlitten (Sch) längs des u ww. 
Lechersystems mikrometrisch verschiebbar. Die wirksame Schichtdicke 
konnte durch den Kupferniederschlag aus einer eingefiillten Kupfer- cay aa 
vitriollösung auf den zur Durchführung der Lecherdrähte durch die ce 2 
Meßküvette dienenden Messingréhrchen nach jeder Meßreihe bestimmt 
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werden. Die verschiebbare Plattenbrücke (P) war durch besondere 
Federklemmen mit den Lecherdrähten gut metallisch verbunden. Der 
Meßdetektor (E) wurde bei Verschiebung der Plattenbrücke in kon- 
stantem Abstand zwischen den Paralleldrähten mitgeführt. 


Die Ankopplung des MeBsystems an den Sender war immer so 
lose genommen, daß praktisch keine Rückwirkung auf den Sender er- 
folgte. Die Konstanz des Senders wurde noch durch einen besonderen 
Kontrolldetektor überwacht. 


2. Feldrückwirkung im Flüssigkeitstrog 


Diese Methode benutzt die Erscheinung !®), daß der Anoden- 
strom einer normal betriebenen Kurzwellensenderöhre periodisch 
schwankt, wenn man den Abstand einer reflektierenden Wand 
von der Senderöhre jeweils um A/2 (stehende Welle!) ändert. 
Macht man demnach diesen Versuch erst in Luft und dann 
in einer Flüssigkeit, so läßt sich der Brechungsindex der 


letzteren aus n = + berechnen, wobei A, die Wellenlänge in 


Luft und 4 die Wellenlänge in der Flüssigkeit bedeutet. 


Als Vorzüge dieser Methode können gelten: 1. Sie er- 
möglicht eine zweifelsfreie Absolutbestimmung des Brechungs- 
index, 2. ein besonderer Empfänger ist überflüssig, da der 
Sender selbst zugleich als Indikator dient, 3. sie gestattet die 
Anwendung freier Wellen. 


Dagegen besitzt diese Methode den Nachteil, daß größere 
Substanzmengen benötigt werden (z. B. bei Wasser und 2, = 14cm 
etwa 5 Liter), und daß die Anwendbarkeit auf Substanzen mit 
nicht zu großer Ab- 
sorption beschränkt 
ist, damit über eine 
Entfernung von eini- 
gen Wellenlängenge- 
messen werden kann. 


Fig. 2 zeigt die 
hierzu entwickelte Ver- 
suchsanordnung. In die 
Meßflüssigkeit wurden 
die Senderöhre (X) und 
eine ebene Metallplatte 
(R), die die Welle auf die 
Senderöhre zurückzu- 
werfen hatte, einge- 
taucht. Zum Schutze der Röhre vor Kurzschlüssen und zur Vermeidung 
größerer Temperaturgefälle in der Meßflüssigkeit wurde die Röhre in 
einen Glaszylinder fest eingesetzt. Die Reflexionsplatte war senkrecht 
zu ihrer Ebene mikrometrisch verstellbar. 


Fig. 2. Versuchsanordnung 
zur Methode der Feldrückwirkung 


welleı 
führte 
Leche 
verwe 
Das 
war 0 
durch 
tales 
iive 
Refle: 
inner] 
fliissi; 
angel 
mit di 
syste! 
Kiiv 
bestir 
dicke 
werd 
Einst 
durel 
trage 
terse] 
Ling 
halb 
befin 
leche 
te di 
saun 
zug | 
ist a 


und 
rohr 
werd 


2 
3 3 
= 
4 
4 
Ben), 
3; . 
= 
Bes 
4 unte 
F : tats 
dur 
-. 
Die 
ur | 
= = 


M. Seeberger. Dispersionsuntersuchungen usw. 81 


3. Lechersystem mit Endküvette 


Die Erfahrungen der ersten Methode, der Verwendung von Draht- 
wellen, und der zweiten Methode, der freien Wellen im Flüssigkeitstrog, 
führten nun zur Versuchsanordnung der Fig. 3. Es wurde ein vertikales 
Lechersystem (Z) von gleicher Dimensionierung wie bei der ersten Methode 
verwendet, das an seinem oberen Ende mit einer Küvette versehen war. 
Das untere Ende 
war mit dem Sender = 
durch ein horizon- 
tales Lechersystem 

koppelt. In der 
üvette war eine 
Reflexionsplatte (M) 
innerhalb der Meß- 
flüssigkeit beweglich 
angebracht, so dab 
mit der dem Lecher- 
system zugewandten 
Küvettenglaswand 
bestimmte Schicht- 
dicken eingestellt 
werden konnten. Die 
Einstellung geschah 
durch drei die Platte 
tragende Mikrome- 
terschrauben. Die 
Länge des außer- 
halb der — 
befindlichen Meb- 
lechersystems Fig. 3. 
te durch einen p- 
saunenartigen Aus- 
zug (P) verändert werden. Die Anordnung des Detektorempfingers (EZ) 
ist aus der Figur zu ersehen. 

Zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit des Brechungs- 
und Absorptionsindex wurde in die Kiivette eine Heizspirale in Glas- 
rohr (H) eingelegt, so daß die Flüssigkeiten bis zu 100°C untersucht 
werden konnten. 


Die mit dieser Apparatur durch Änderung der Schicht- 
dicke gewonnenen Resonanzkurven gestatten die gleichzeitige 
Bestimmung des Brechungs- und Absorptionsindex der zu 
untersuchenden Flüssigkeit, worauf bei den MeBergebnissen 
noch näher eingegangen wird. 


| il; 


Lechersystem mit Endküvette 


20% 4. Absorptionsmessung mit Küvette 


ur unmittelbaren Messung der Absorption wurde die 
tatsächliche Schwächung der freien Welle in einer Kiivette 
durch kontinuierliche Veränderung der Schichtdicke bestimmt. 
Die Auswertung konnte somit nach der Beziehung 


J=J,e 
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erfolgen. Hierin bedeuten J und J, die Energiebeträge, die 
beim Durchgang der Welle durch zwei um zcm verschiedene 
Schichtdicken mit dem Detektor gemessen werden. n ist der 
aus früheren Messungen bestimmte Brechungsindex, 4, die 
Wellenlänge in Luft, x der gesuchte Absorptionsindex. 

Die Logarithmen der Werte von J müssen somit experi- 
mentell auf eine Gerade fallen, solange nur Schichtdicken- 
schwächung vorliegt. Da ferner die Energie relativ durch 
den Detektorstrom bestimmt wird, so ergibt weiterhin diese 
Linearität eine experimentelle Bestätigung der Proportionalität 
von Detektorstrom und Strahlungsenergie. 


Die Anordnung der Absorptionsküvette ist aus Fig. 4 ersichtlich. 
Der horizontal gelegte Blendenschirm (120 x 120 em?) trug auf seiner 
Oberseite zwei zur Blendenöffnung 


(Durchmesser etwa 15 em) konzen- 
“| A trische Zylinder, deren Zwischen- 
raum (R) mit Heizflüssigkeit gefüllt 


xs werden konnte. Auf der Unterseite 
bildete eine durch entsprechende 

Fig. 4. Absorptionskiivette Gummidichtung fest angepreßte 

in Schirmwand Glasplatte den durchsichtigen Boden 

der Kiivette. Um schiidliche Beugung 

und störende Gleitwellen zu vermeiden wurde die Blendenöffnung in 

die absorbierende Flüssigkeit verlegt, war somit kleiner als der Küvetten- 
durchmesser. 

Die Schichtdicke der Meßflüssigkeit konnte infolge der hinreichend 
genauen zylindrischen Form der Küvette durch Zu- und Abfluß be- 
stimmter Flüssigkeitsvolumina leicht um konstante Beträge geändert 
werden. 

Sender (S) und Empfänger (E) waren nach Maßgabe der Figur 
außerhalb der Meßflüssigkeit angeordnet und konnten im Bedarfsfalle 
vertauscht werden. 


Sender: Für die Untersuchungen stand ein Satz von Ultrakurz- 
_ wellenréhren nach K. Kohl?) zur Verfügung mit den Wellenlängen: 
4, = 12,6 em, 13,6 em, 14 cm, 19 cm und 24 em.*) 

a Um unerwünschte Strahlungsverluste der Röhren zu vermeiden, 
erwies es sich als zweckmäßig die Röhren mit einem entsprechend 
dimensionierten Lechersystem so zu koppeln, daß sich ihr Elektroden- 
system zwischen den beiden Lecherdrähten und zugleich in der Ebene 
derselben befand. Mittels dieses Senderlechersystems wurde die Schwing- 
energie dem eigentlichen Meßsystem mit so loser Koppelung zu- 
geführt, daß keine Rückwirkung auf den Sender eintrat. 

Zur Erzielung größerer Sendernergien wurde nebenbei versucht 
mehrere Röhren zu koppeln. Es wurden bis zu fünf unabhängig von- 
einander betriebene Röhren mittels eines Lechersystems gekoppelt, und 


*) Wegen Einzelheiten bzgl. der Ultrakurzwellensender vgl. 
 H.Collenbusch, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 191. 1432. (Erlanger Diss.) 
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es gelang so eine Gesamtenergie zu erzielen, die sich etwa additiv aus 
den einzelnen Röhrenenergien ergab. 

Detektor-Resonatoren: Als Empfänger dienten (außer bei der Me- 
thode mit Feldrückwirkung) ausschließlich kleine, stark verstimmte 
Kristalldetektoren (Tantal-Silizium), die praktisch zu keinen Feldstörungen 
Anlaß gaben. Die Energie des elektrischen Feldes wurde vermittels 
der am Detektor proportional auftretenden Gleichspannung gemessen. 
Diese Proportionalitit wurde durch Vorversuche festgestellt, indem 
zwischen Sender und Empfänger ein Hertzsches Gitter um bestimmte 
Winkel gegenüber dem elektrischen Vektor der linear polarisierten 
Welle gedreht wurde, 


2. Messungen am Lechersystem mit Innenküvette 
a) Voruntersuchungen am Lechersystem 


Zur Erzielung eindeutiger MeBergebnisse mit dieser auf $. 78 
bereits beschriebenen Methode mußte zunächst untersucht werden, in 
welcher Weise die Lage der Resonanzmaxima des Meßsystems von der 
Ankopplung des Empfangsdetektors an das Lechersystem und von der 
Stellung der Meßküvette abhängt. 

Zur Erzielung symmetrischer Resonanzkurven erwies es sich als 
zweckmäßig, den Empfangsdetektor in konstantem Abstand von der 
Plattenbriicke (am günstigsten erwies sich ®/, A) 
in der Ebene des Paralleldrahtsystems mit- 
zuführen. 

In diesem Zusammenhange sei auch be- 
merkt, daß eine Anderung der Ankopplung des 
Senderlechersystems an das Meßsystem, oder 
eine Änderung der Sendeenergie keinen Einfluß 
auf die wirkliche Resonanzlänge des Meßsystems 
zeigte, solange der Energieentzug aus dem 
Lechersystem durch den Detektor entsprechend 
klein war. 

In Fig. 5 ist eine Resonanzkurve des ver- 
wendeten MeBlechersystems (ohne Küvette) 
wiedergegeben. Das Dämpfungsdekrement be- 
rechnet sich für diese beim 24. Knoten der 
stehenden Welle aufgenommene Kurve zu 
+ = 0,0078). 

‘Bei Hinzunahme der Meßküvette zeigte 
sich nun, daB sowohl die Eigenresonanzlinge 
des MeBsystems als auch die Anderung der Lo 
Resonanzlänge 5 bei Änderung des Dielek- A 
trikums in der Meßküvette zunächst in un- Fig.5. Resonanzkurve 
übersichtlicher Weise von der Stellung der des MeBlechersystems 
MeBkiivette auf dem Lechersystem abhing. 

Daher wurde eingehend untersucht, unter welchen Bedingungen 
die Resonanzlängen in einfacher Weise von der Stellung der Meßküvette 
abhängen. Dabei ergab sich, daß die durch die Meßflüssigkeit bewirkte 
Änderung der Resonanzlinge ö durch sorgfältige Einjustierung der 
Schirmplatte (in Nähe eines Spannungsknotens) unabhängig von der 
Stellung der Meßküvette gemacht werden konnte. Im vorliegenden Falle 
war bei genauer richtiger Stellung der Abstand der Schirmplatte von der 
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Besonders charakteristisch fiir die richtige Stellung der Schirmplatte 
war die Tatsache, daB die Resonanzlagen des Meßlechersystems bei 
Verschiebung der Meßküvette (sowohl leer als auch gefüllt) gleichsinnig 
und um denselben Längsbetrag auf dem Lechersystem mitwanderten, 
und außerdem das Auftreten von Nullstrom und von unscharfer Resonanz 
bei leerer Küvette. 


Das Mitwandern der Resonanzlagen mit der Meßküvette läßt darauf 
schließen, daß hauptsächlich das zwischen der Meßküvette und der 
Plattenbrücke gelegene Drahtsystem als eigentliches Resonanzsystem 
wirkte. 


b) Messungen an verschiedenen Flüssigkeiten 


Nach dem Bisherigen kann die Anderung der Resonanzlänge des 
Meßsystems ö unter gewissen Bedingungen unabhängig von allen 
Variabeln der Meßanordnung gemacht werden, so daß sie nur durch 
die Fiillsubstanzen der Küvette bedingt ist. Unter diesen Voraussetzungen 
wurden endgültige Messungen an verschiedenen Flüssigkeiten und ins- 
besondere für verschiedene Schichtdicken derselben ausgeführt. 

Die Messungen verliefen so, daß bei je einer Stellung der Meß- 
küvette und je einer Schichtdicke der Reihe nach für Luft, Wasser, 
wäßrige NaCl-Lösung 1 n. und 2 n. als Küvettenfüllung durch Ver- 

schiebung der Platten- 


brücke die Resonanz- 

0 kurven des Meßsystems 

beim 24. Knoten der 

stehenden Welle auf: 
genommen wurden. 

Fig. 6 zeigt ein 

diesbezügliches MeBbei- 

wr nel spiel für Luft und Was- 

4 o el ser bei einer Schicht- 

% dicke von 5 mm und 

einer Senderwelle von 

Be 14 cm. Als Abszissen 

sind die Einstellungen 

ae der Plattenbriicke, als 


gen Schwingströme des 
Lechersystems aufge- 
tragen. Die Kurven 
gestatten eine direkte 
ki Ablesung der gesuch- 
ten Anderung der Resonanzlänge des MeBsystems 0. 

Überraschend ist die sehr viel schärfere Resonanz bei Wasser 
gegenüber Luft, was sich wohl durch die eindeutige Reflexion der Welle 
an der Wasserwand erklärt, gegenüber der doppelten Reflexion an 
Vorder- und Rückwand der Meßküvette bei Luftfüllung. 

Die obigen Messungen wurden auch für verschiedene Schichtdicken 
und bei verschiedenen Stellungen der Meßküvette wiederholt. Die Er- 
gebnisse derartiger Messungen an Luft und Wasser sind in Fig. 7 dar- 
gestellt. Jede der unter 45° geneigten Geraden entspricht je einer be- 
stimmten Schichtdicke. Abszissen sind die Entfernungen der Meb- 
küvette vom Bezugspunkt (F), Ordinaten die Lagen der zugehörigen 
Resonanzmaxima. Die gesuchten Änderungen der Resonanzlänge 6 
sind in Richtung der Tr zu entnehmen. Wenn das erste Reso 


Fig. 6. Resonanzlagen des MeBlechersystems 
bei Luft und Wasser als Küvettenfüllung. 
(6 = Anderung der Resonanzlänge) 
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nanzmaximum nahe an die Ausgangsstellung der Plattenbriicke heran- 
rückte, wurde das nächstfolgende Maximum noch mitgemessen (vgl. 


Fig. 6!), wodurch sich die bei der Kiivettenstellung 4 cm neu auftreten- 
den Resonanzlagen ergaben. 
Auch für wiBrige NaCl- 


Lösungen, Paraffinöl und Al- 
kohol ergaben sich entspre- un 
chende Kurvenbilder. 

Die Betrachtung der ge- Kr: 
wonnenen Ergebnisse zeigt 
nun, daß sie keinen einfachen Lack aie 
Schluß auf den zu bestimmen- 
den Brechungsindex zulassen. 
Der Grund hierfiir ist wohl Luft 
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L 
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allein durch die Verschieden- 
heit der Brechungsindizes be- x 
dingt sind. Abstand der Kivelte 
Da sich auch fiir den vom Bezugspunkyy of 

Absorptionsindex keine ein- 

fache Bestimmungsméglich- °77 6 4 # 3 2 7 O 
keit erkennen läßt, so wurde 
diese Methode zur Bestim- 


N 
darin zu suchen, daß jeden- x 
falls die beobachteten Ande- 40 tA 
rungen der Resonanzlänge 6 ur 
stark durch die Leitfähigkeit 7% 43 
der Meßflüssigkeit und nicht 
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Fig. 7. Resonanzlagen des MeBlecher- 


mung der beiden Konstanten 8y 
n und x zunächst nicht weiter ’ : x 
und Schichtdicke 


3. Messungen der Feldriickwirkung im Flüssigkeitstrog 


Diese Messungen wurden mit der in Fig. 2 dargestellten Versuchs- 
anordnung durchgeführt. 

Die Kurven der Fig. 8 zeigen die in verschiedenen Medien ver-r 
rungen des Anodenstromes %+- 
der Senderöhre in Abhängig- 
keit vom Abstand der Re- 
flexionsplatte von der Sende- 
röhre. 

Aus dem Abklingen 
der „Reichweite“ der Feld- 
rückwirkung läßt sich die 
mit steigender Konzentration 
zunehmende Absorption der 
NaCl - Lösungen ersehen. 
ug direkte Bestimmung 
er Absorption aus diesen itt 
weiteres möglich, da der Zu- Fig.8. Feldrückwirkung in Abhängig- 
sammenhang zwischen Feld- keit von der Schichtdicke. oe 
rückwirkung und Anoden- Wasser (—O-——), 1°/, NaCl (—e—), ‘ 
stromänderung kein ein- 2% NaCl —x—) 
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facher ist. Dagegen diirfte wobl eine indirekte Bestimmung der Ab- 
sorption durch entsprechende Eichung der Apparatur mit Flüssigkeiten 
bekannter Absorption zu erreichen sein. 

Demgegenüber läßt sich der Brechungsindex der Trogflüssigkeit 
jedenfalls mit Sicherheit aus den in Fig. 8 gegebenen Kurven direkt 
bestimmen (vgl. hierzu S. 80), und ergibt sich für die hier gemessenen 
Flüssigkeiten zu n = 8,91. An diesem Resultat ist bemerkenswert, daß 
innerhalb der Meßgenauigkeit der Brechungsindex von 1 und 2°/,iger 
NaCl-Lösung (Gewichtsproz.) denselben Wert besitzt wie für Wasser. 

Höhere Konzentrationen als die genannten ließen sich mit dieser 
Methode praktisch nicht mehr untersuchen, da einerseits die Feldrück- 
wirkung kaum auf einen Abstand von A/2 zu beobachten war, anderer- 
seits der Anodenstrom instabil zu werden begann. Die letztere Er- 
scheinung dürfte jedenfalls auf zu starke Feldrückwirkung bereits inner- 
halb des Schutzzylinders zurückzuführen sein. 


4. Messungen am Lechersystem mit Endküvette. 


Die endgültigen Messungen des Brechungs- und Absorptionsindex 
wurden mit der Anordnung der Fig. 3 durchgeführt. 
Zur Justierung der Apparatur wurde: 1. Bei Schichtdicke Null das 
vertikale Lechersystem auf Resonanz abgestimmt (diese Abstimmung 
diente zugleich zur 
Bestimmung der 
tikalverschiebung in 
einen Spannungs- 
bauch eingestellt, 
3. der Sender sodann 
6 so lose gekoppelt, 
Xoo daB Rück. 
SL wirkung vom Meß- 
system her nach- 
weisbar war, was 
durch einen beson- 


finger (in Fig. 

Fig. 9. Resonanzkurve für Wasser während der Mes- 


sungen fortlaufend 
geprüft wurde. 
Die Messung selbst verlief so, daß die Schichtdieke in der End- 
kiivette von d = 1 mm an schrittweise um je 1 mm vergrößert und die 
Abnahme der periodischen Schwankungen des Schwingstromes im Meß- 
system infolge zunehmender Absorption mit wachsender Schichtdicke 
der Endküvette beobachtet wurde. Hierbei ergaben sich Resonanz- 
kurven nach Art der in Fig. 9 wiedergegebenen. 


a) Bestimmung des Brechungs- und Absorptionsindex 


Der Brechungsindex kann aus den experimentell ge- 
- wonnenen Resonanzkurven unmittelbar bestimmt werden. Die 
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länge in der Meßflüssigkeit voneinander entfernt liegen, ent- 
sprechen den optischen Resonanzlängen des Meßsystems, ge- 
statten also, wie schon oben erwähnt, zusammen mit der Luft- 
wellenlänge A, eine Ermittelung des Brechungsindex nach der 
bekannten Beziehung n = “. 

Der Absorptionsindex wird aus den Resonanzkurven nach 
folgenden Überlegungen erhalten. 

Die logarithmische Auswertung der Kurven zeigt, daß 
sowohl die Strommaxima als auch die Stromminima, bezogen 
auf die mittlere Stromstärke E.*), die experimentell einer 
unendlich großen Schichtdicke zukommt, mit wachsender Schicht- 
dicke nach einer e-Funktion abfallen. Der Zusammenhang 
zwischen der Schwingenergie im Lechersystem und der Schicht- 
dicke der Endküvette kann deshalb durch folgende Beziehung 
dargestellt werden: 

9 
(1) E,, = Ew + (Ey — Ex) e- 4 


Hierin ist d die Schichtdicke der Endküvette, E, die zu- 
gehörige Schwingenergie, E, die zur Schichtdicke Null ge- 
hörige Schwingenergie und A die in der Meßflüssigkeit auf- 
tretende Wellenlänge. Der Schwächungsexponent & entspricht 
der Beziehung: 

2) 

? 
worin n den Brechungsindex der Meßflüssigkeit, x den Ab- 
sorptionsindex und A, die Wellenlänge in Luft bedeutet. 

Betrachtet man die Abnahme der Maxima und der Minima 
(in Absolutwerten) mit wachsender Schichtdicke, oder speziell 


die Energiewerte bei Schichtdicken von n- und (n + m)- 
wobei n und m laufende ganze Zahlen sind, so ergibt sich: 


(n + m) 


Unter Berücksichtigung von (2) berechnet sich dann aus 
der Beziehung (3) der Absorptionsindex zu: 


*) Der mittlere Strom weist streng genommen selbst einen expo- 
nentiellen Abfall auf, der aber bei den vorliegenden Messungen deshalb 
nicht berücksichtigt zu werden brauchte, weil dieser Abfall bei den 
gemessenen Schichtdicken kaum mehr in Erscheinung trat. 
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(n + m) 


oo” Gl. (4) läßt erkennen, daß zur experimentellen Be- 
stimmung von x im Prinzip die Messung von zwei Schwing- 


energien genügt, die zu zwei um m- ; verschiedenen Schicht- 


dicken gehören. Zur Erhöhung der Meßgenauigkeit aber wurde 
praktisch der ganze Kurvenverlauf aufgenommen und immer 
so weit fortgeführt, daß Ex mit Sicherheit festgestellt werden 
konnte. 
b) Brechungs- und Absorptionsindex 
einiger wäßriger Salzlösungen in Abhängigkeit 
von der Konzentration 

Die folgenden Messungen wurden an wäßrigen Lösungen von Chlor- 
_ natrium, Kupfersulfat, Zinksulfat, Traubenzucker und Bleiazetat mit der 
Wellenlänge 2, = 14 cm ausgeführt. Fig. 10 zeigt ein diesbezügliches 
MeBprotokoll zur Bestimmung von n und x 


St für verschiedene NaCl-Lösungen. 

2% NaCl Inorm Der Brechungsindex ergibt sich aus 
derartigen Kurven für alle gemessenen Lö- 

0 sungen zu n = 8,75, ist also innerhalb der 
Mebgenauigkeit unabhängig von der Kon- 

0 0 2mm zentration. 

3 Die Literatur bietet leider keine Ver- 
Sk NaCl Ts norm gleichsmessungen für die hier angewandte 
a Wellenlänge. Erwähnt sei, daß bei längeren 

Wellen von Cohn’), Smale®) und Drude 
rite. 


76 


Cu S04 

20 20 %mm 73193 
2 Na Cl % norm. L 

72702 


Schichklicke g-Agu/Liter Wa 
l 1 1 L l | l | L 
9 2 #mm 0 025 G50 OB 70 
Fig. 10. Fig. 11. Dielektrizitätskonstante und 
Resonanzkurven für Absorptionsindex wäßriger Lösungen 


wäßrige NaCl-Lösungen. von NaCl, CuSO, und ZnSO, 


(4, = 14 cm, .¢ = 18,5°C) 
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kleine Anderungen des Brechungsindex und der Dielektrizitätskonstanten 
mit zunehmender Konzentration festgestellt wurden. 

Die Absorption obiger Salzlösungen wächst mit zunehmender Kon- 
zentration, die gemäß & = n*(1 — x*) berechnete Dielektrizitätskonstante 
nimmt hingegen innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches ab. 
Bei der NaCl-Lösung deutet sich bereits ein Minimum der Dielektrizitäts- 
konstante an. Die Gesamtheit der erhaltenen Werte ist in Fig. 11 dar- 

estellt. 

’ Ein Vergleich der Absorptionswerte von Lösungen verschiedener 
Salze bei gleicher Normalität zeigt eine Zunahme der Absorption mit 
zunehmender Masse des Metallions. Bei den wäßrigen Lösungen der 
großmoleküligen Substanzen Traubenzucker und Bleiazetat ist der Wert 
des Absorptionsindex bis zu Konzentrationen von 20°/, (Gewichtsproz.) 
ungefähr 0,1, also nahezu gleich dem des reinen Wassers. 


c) Brechungs- und Absorptionsindex 
einiger Alkohol- Wassergemische ia 

Weiterhin wurde nach der Methode mit Endkiivette der 
Brechungs- und Absorptionsindex von Wassergemischen des 
Methyl-, Athyl- und Isopropylalkohols fiir A, = 14 cm ge- 
messen. 

Die Untersuchung solcher Gemische, deren beide Kompo- 
nenten ausgesprochene Dipolflüssigkeiten sind und bei der 
Mischung Volumkontraktion zeigen, kann Aufschluß geben, in- 
wieweit Assoziation stattfindet. In dieser Richtung liegen 
Messungen vor von Thwing?) und Drude?°) und zwar für die 
obengenannten Alkohol—Wassergemische wiederum nur bei 
längeren Wellen. Die Meßergebnisse der beiden Autoren 
widersprechen sich, indem die Thwingschen Kurven bei 
molekularen Mischverhältnissen ausgeprägte Knicke zeigen, 
die nach seiner Ansicht auf Hydratbildungen der Alkohole 
hinweisen, während die Drudeschen Kurven linear verlaufen. 

Die vorliegenden Messungen ergaben, um das vorweg- 
zunehmen, in qualitativer Übereinstimmung mit den Drude- 
schen Resultaten für die hier benutzte Wellenlänge einen 
linearen Verlauf der Dielektrizitätskonstanten in Abhängigkeit 
vom Mischungsverhältnis. 

Fig. 12 zeigt nun zunächst ein MeBbeispiel für Methylalkohol- 
Wassergemische bei verschiedenen Volumkonzentrationen. Diese 
Kurven lassen, wie auch die schon weiter oben gezeigten MeBbeispiele, 
deutlich die Wellenlängenänderungen in der Meßflüssigkeit und die mit 
abnehender Alkoholkonzentration abnehmende Absorption aus der 
Zunahme der „Reichweite“ und aus den zunehmenden Amplituden- 
schwächungen der Resonanzkurven qualitativ ersehen. Der Gesamt- 
verlauf von Brechungs-, Absorptionsindex- und Dielektrizitätskonstante 
der drei genannten Alkohol-Wassergemische in Abhängigkeit von den 
Volumanteilen der Mischungskomponenten ist in Fig 13 dargestellt. 

Demnach wächst der Brechungsindex der drei Alkohole mit zu- 
 nehmendem Wassergehalt stetig bis zu dem des reinen Wassers. Ins- 
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besondere liegen die Werte des Brechungsindex fiir alle drei Gemische 
oberhalb der linearen Mischregel. Bemerkenswert ist noch ‚das beson- 
ders große} Änderungsintervall des Brechungsindex von Athyl- und 
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Fig. 13. Brechungs-, Absorptionsindex und Dielektrizitätskonstante 
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Die Dielektrizitätskonstante der drei Alkohole zeigt einen dem 
Brechungsindex gleichsinnigen Verlauf. Vereinzelte Streupunkte bei 
Methyl- und Propylalkohol diirften durch geringe Konzentrationsfehler 
zu erklären sein. 

Der gemessene Absorptionsindex nimmt fiir alle drei Gemische mit 
abnehmender Alkoholkonzentration nahezu linear ab. 


d) Temperaturabhängigkeit 

des Brechungs- und Absorptionsindex 

_@) Wasser: Eine der aus der Debyeschen Dipoltheorie 
sich ergebenden Folgerungen ist die starke Temperatur- 
abhängigkeit der Dispersion und insbesondere der Absorption 
von Dipolsubstanzen (vor allem in Dispersionsgebieten) infolge der 
großen Temperaturabhängigkeit der inneren Reibung. Deshalb 
wurde in dieser Arbeit insbesondere Wasser als eine aus- 
geprägte Dipolsubstanz des Näheren auf seine Temperatur- 
abhängigkeit untersucht. 

Zunächst wurde die Temperaturabhingigkeit des Brechungsindex 


bei den Wellenlängen A, = 12,6 cm, 13,6 em, 14 cm, 19 cm und 24 em 
im Intervall von 16—70°C gemessen. 


| & A:Hcm 


O20 YC O 204000 801°C O20 02049000 

Fig. 14. Temperaturabhingigkeit von Brechungs-, Absorptionsindex und 
Dielektrizitätskonstante des Wassers 


Die Meßergebnisse sind in Fig. 14 zusammengestellt. Demnach 
zeigt der Brechungsindex des Wassers für die genannten Frequenzen 
im Intervall von 16—70°C einen starken Abfall, der in einigen Fällen 
nahezu linear verläuft. 

Den Kurven sind auch die Temperaturkoeffizienten « des 
Brechungsindex beigeschrieben. Für diese ist eine bemerkenswerte 
Abhängigkeit von der Wellenlänge nicht erkennbar, während z. B. 
Iwanow") im Temperaturintervall von 12—65° C für die Wellenlänge 
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2, = 89,24 em und 4, = 86,18 em bezüglich die Temperaturkoeffizienten 
a = 0,031 bzw. « = 0,014, somit eine starke Frequenzabhängigkeit der- 
selben festgestellt hat. 

Weiterhin ergab sich auch, wie aus Fig. 14 hervorgeht, eine starke 
Temperaturabhängigkeit der Absorption des Wassers fiir die obigen 
Wellenlängen. 

Die aus n und x berechneten Dielektrizitätskonstanten nehmen, 
wie gleichfalls aus Fig. 14 ersichtlich, mit steigender Temperatur durch- 
weg linear ab. 

Im Anschluß an Fig. 14 sei hier noch beiläufig bemerkt, daß die 
Kurven auch eine Frequenzabhängigkeit des Brechungsindex erkennen 2 
lassen, wonach die Dispersion des Wassers zwischen /, = 12,6 em und 
4, = 19 cm einen anomalen Gang aufweist. Desgleichen läßt die Ab- 
sorption des Wassers Frequenzabhängigkeit erkennen. 

8) Glyzerin: Auch an Glyzerin wurde eine starke Temperatur- | 
abhängigkeit des Brechungsindex beobachtet. Fig. 18 zeigt die Meß- : 
ergebnisse für A, = 12,6 cm und 2 = 14cm im Temperaturbereich von 
15—70°C. Der Temperaturkoeffizient des Brechungsindex ist bemer- F 
kenswerterweise fast dreimal so groB wie bei Wasser, auBerdem auch 
positiv = innerhalb der Meßgenauigkeit für beide Wellenlängen nahezu 
sleich groß. 

n Aulberdenn sei noch darauf hingewiesen, daß der Brechungsindex 
des Glyzerins für 4, = 14 em durchweg größer ist als für 4, = 12,6 cm, 
demnach also in diesem Frequenzbereich anomale Dispersion vorhanden 
ist. (Bezüglich der Absorption vgl. S. 95!) | 


5. Absorptionsmessungen mit der Küvette 


a) Allgemeines 
Die Meßmethode des Lechersystems mit Endküvette er- 


laubte nicht ohne weiteres auch stärkere Absorptionen (z. B. Proj 
an Propylalkohol für A, = 24 cm) mit hinreichender Genauig- o= 
keit zu messen, da die dabei gewonnenen Resonanzkurven zu u 

stark abklingen. (Vgl. hierzu Fig. 10!) Aus diesem Grunde, 

und auch um die bisher gewonnenen Werte von x durch eine 
absolute Methode zu kontrollieren, wurde entsprechend der poe 
auf S. 81 beschriebenen Methode die Absorption mit der ew 
Kiivette direkt bestimmt. Die 
Die experimentell erhaltenen Kurven zeigten den er- Zi 
warteten exponentiellen Verlauf. (Vgl. S. 82!) Die logarith- triz 
mische Auswertung derselben ergab entweder, wie das Fig. 15 fan 
fiir Glyzerin und Isopropylalkohol bei mehreren Wellenlängen ae 
zeigt, oder aber die Exponentialkurven enthielten im Falle Abt 
geringerer Absorption des Mediums zusätzliche Interferenzen*), ate 

die, wie Fig. 16 erkennen läßt, mit wachsender Schichtdicke 
abnahmen. Im letzteren Falle ergaben die Logarithmen der han 
ro) 
im 


*) Diese Interferenzen sind durch Reflexionen an der Vorder- und 
Rückwand der Küvettenschicht bedingt und ermö 
Bestimmung des Brechungsindex. 
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Maxima und Minima der gemessenen Energie zwei sich schnei- Bray 
dende Geraden, deren zugehörige Absorptionsindizes zur Ge- 


winnung des gesuchten Ab- © ~ 


sorptionsindex ausgemittelt 2 
wurden. 
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Fig. 15. Energieschwächung durch Fig. 16. Energieschwächung durch 
Propylalkohol für A,= 12,6 em (2), Wasser (4, = 12,6 em, t = 16° C) 
4,= 14 em (2), 4,= 19 em (3) und ww 


durch Glyzerin für 4, = 12,6 em (4) Ser j 


Ein für die in dieser Arbeit benutzten Wellenlängen be- 
sonders interessantes Dielektrikum ist Propylalkohol wegen 
seiner hohen Absorption und der damit verbundenen negativen 
Dielektrizitätskonstanten. Potapenko?®) hat für Propylalkohol 
zwischen A, = 29,38 cm und 2, = 44,86 cm den Gang der Dielek- 
trizitätskonstanten und des Absorptionsindex untersucht. Er 
fand mit abnehmender Wellenlänge für letzteren einen starken 
Anstieg von x = 0,444 bis x = 2,04 und zugleich für ¢ einen 
Abfall von ¢ = 7,22 bis & = — 4,70, also bis auf negative Werte, 
wie nach der Relation <= n?(1— x?) für «>1 zu erwarten ist. 
In vorliegender Arbeit wurde als ein Beitrag zu den schon vor- 
handenen Messungen der Brechungs- und Absorptionsindex von Iso- 
propylalkohol*) für die Wellenlängen },= 12,6, 14, 19 und 24 em bei 
Zimmertemperatur gemessen. Hierbei ergab sich für x ein Anstieg, 


-*) Bezogen von I. G. Farben. 
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für e (berechnet aus n und x) eine Abnahme mit wachsender Wellen- 
länge, woraus hervorgeht, daß man sich bei diesen Wellenlängen schon 
auf der anderen Seite des von Potapenko festgestellten Absorptions- 
maximums befindet. Die Meßergebnisse sind in Fig. 17 zusammen mit 
den Beobachtungen von Potapenko°), Eckert?) und Drude‘) ein- 
getragen. Der Vollständigkeit wegen sind auch die bisher schon vor- 


3 

0 0 2 3 4 50 00 Whocm 


Propylalkohols (3) 


handenen Ergebnisse iiber den Absorptionsindex von Methyl- und 
Athylalkohol'*) wiedergegeben und durch die hier beiläufig gewonnenen 
Werte ergiinzt. 

Aus der Gesamtheit dieser Resultate kann ziemlich weitgehend der 
vollständige Gang der Absorption der drei genannten Alkohole im 
Wellenlängenbereich von etwa 1—70 cm ersehen werden. Demnach 
dürften die kürzlich von Malsch?') angegebenen Werte des Absorptions- 
index für 4,= 19, 32 und 90 cm, welche bezüglich den Wellenlängen 
maximaler Absorption bei Methyl-, Athyl- und Propylalkohol entsprechen 
sollen, nur näherungsweise für Methyl- und Athylalkohol zutreffen. 
Für Propylalkohol aber kann die Theorie anscheinend nicht extra- 
poliert werden. 

Weiterhin zeigen die Kurven insbesondere die Gesetzmäßigkeit, 
daß die Absorption mit wachsendem Kohlenstoffgehalt des Alkohols für 
alle Wellenlängen zunimmt — wobei allerdings die Entscheidung noch 
offen bleiben muß, wie weit sich diese Zunahme in der homologen Reihe 
fortsetzt —, und daß speziell der hier eingehender untersuchte Propyl- 
alkohol bei ungefähr 28cm Wellenlänge ein ziemlich scharfes Absorptions- 
maximum besitzt. Über eine mögliche Verschiebung der Absorptions- 
maxima in der Reihe der Alkohole zu höheren Wellenlängen läßt sich 
auf Grund des bestehenden Materials noch nichts Bestimmtes aussagen. 

Meßmethodisch ist hier noch folgendes anzufügen. Für Dielektrika 
mit hoher Absorption wichen die logarithmischen Geraden beim Über- 
gang zu größeren Schichtdicken meist erheblich von ihrer ursprünglichen 
Richtung im Sinne geringerer Absorption ab, wie es Fig.15 für Propyl- 
alkohol bei A,= 19 cm erkennen läßt. Derartige Abweichungen sind 
jedenfalls wesentlich bedingt durch Beugungseinflüsse, die bei stärkerer 
Absorption und größerer Schichtdicke relativ größer im Vergleich zu 
der durch die Schicht gelassenen Energie werden. 
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c) Glyzerin 

Neben den einwertigen niederen Alkoholen der Fettreihe 
läßt insbesondere der dreiwertige Alkohol Glyzerin, als eine 
Substanz mit großen Molekülen und hoher innerer Reibung 
mit großem Temperaturkoeffizienten, besondere Wellenlängen- 
und Temperaturabhängigkeiten der Absorption und der Dis- 
persion erwarten. Die Temperaturabhängigkeit der Dielek- 
trizitätskonstanten bzw. des Absorptionsindex wurde bereits von : 
Graffunder?) für die Wellenlängen 7,=1000, 670 und 400m 
und yon Bock") für die Wellenlänge 4,= 1,36 m untersucht. 2 
Aus den Resultaten beider Autoren geht eindeutig hervor, daß i 
das „Dispersionsgebiet“*) sich mit abnehmender Wellenlänge 
nach höheren Temperaturen hin verschiebt. 


Im folgenden seien nun weitere diesbezügliche Ergebnisse für die 
Wellenlänge 1, = 12,6 cm mitgeteilt. 

Das Vorhandensein einer starken Temperaturabhängigkeit des 
Brechungsindex für A,= 12,6 und 4, = 14 em wurde schon auf S. 92 er- 
wähnt und debei 18 verwiesen. 


0 


20 00 8% 


Fig. 18. Temperaturabhiingigkeit von Fig. 19. Frequenzabhängigkeit 


Brechungs-, Absorptionsindex und der Temperatur maximaler Ab- a 
Dielektrizitiitskonstante des Glyze- sorption fiir Glyzerin es 
rins fiir 4, = 12,6 em. (Gestrichelte 7a 
Kurve fiir 4, = 14 em) 4 


Der Temperaturgang des Absorptionsindex und der daraus be- 
technete Verlauf der Dielektrizitätskonstanten mit der Temperatur ist 
in Fig. 18 dargestell. Demnach besitzt Glyzerin bei 49°C ein starkes 
Absorptionsmaximum für die Wellenlänge i, = 12,6 em. 


*) Unter »Dispersionsgebiet* sei nach Bock") das Temperatur- 
intervall verstanden, in dem die Dielektrizitätskonstante bei konstant 
zienten besitzt. 
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Trägt man nach Bock") die Temperaturen mar 'maler Absorption 
in Abhängigkeit vom Logarithmus der Wellenlänge ¢ if, so ergibt sich 
eine geradlinige Abhängigkeit, in die sich, wie Fig. 19 zeigt, der hier 
gewonnene Meßpunkt gut einfügt. Der von Debye") genannte Wert 
von Mizushima”) für 4,= 9,5 m fügt sich in diese Gerade etwas 
weniger gut ein. Diese Gerade zeigt weiterhin auch, daß die Beziehung 
e offenbar unabhängig von der Änderung des A gregat- 
zustandes gilt, da die von Graffunder") stammenden MeBpunkte 
bereits unterhalb des Schmelzpunktes des Glyzerins liegen. 

Bemerkenswert ist weiter, daß der Temperaturkoeffizient der 
Dielektrizitätskonstanten im ,,Dispersionsgebiet“ anscheinend einen Gang 
mit der Wellenlänge aufweist, der entsprechend den Messungen von 
Graffunder, Bock und der hier vorliegenden Arbeit im Sinne einer 
Abnahme mit abnehmender Wellenlänge lieg. Der Maximalwert der 
hier erhaltenen Dielektrizitätskonstanten dürfte auf die von Graf- 
funder") angegebene Randkurve fallen. 

Die Dielektrizitätskonstante für 4, = 12,6 em bei 20°C ergibt sich 
zu e=8,l. Reiht man diesen Wert in die von Graffunder und Bock 
zur Prüfung der Dipoltheorie zusammengestellten Meßresultate verschie- 
dener Forscher ein"), so zeigt sich, daß er sich der theoretisch ge- 
forderten Kurve verhältnismäßig gut anschließt. 


d) Wasser 


Bereits die früheren Messungen mit dem Lechersystem mit End- 
küvette hatten quantitative Ergebnisse über die Absorption in Wasser 
bei verschiedenen Wellenlängen erbracht. Dabei ergab sich eine Ab- 
nahme der Absorption mit steigender Temperatur für die Wellenlängen 
4, = 12,6, 13,6, 14, 19 und 24 cm. 

Um nun diese früheren Resultate zu bestätigen, wurde im folgenden 
der Absorptionsindex des Wassers nach der 4. Methode direkt gemessen, 
und zwar einmal als Funktion der Wellenlänge bei konstanter Tempe- 
ratur, und dann auch als Funktion der Temperatur bei konstanter 
Wellenlänge. 

Die Frequenzabhängigkeit des Absorptionsindex x und des Extink- 
tionskoeffizienten n x von Wasser ist aus Tab.1 ersichtlich. Die Werte 
des Absorptionsindex stimmen mit den nach der Methode mit Endkiivette 
gewonnenen verhältnismäßig gut überein. 


Tabelle 1 


Absorption des Wassers side. 


4, em nz t °C 

= == 
12,6 0,52 0,05, | 16 r 
13,6 0,41 0,04, | 16 fs 
140 0,45 0,04, 17 
19,0 0,71 0,07, 15 2 


Ein Vergleich mit den Weichmannschen") Ergebnissen bei den 
anschließenden größeren Wellenlängen zeigt, daß der dort sichtbare 
Anstieg von x mit abnehmender Wellenlänge in den dispersionsfreien 
Gebieten sich bis in den hier untersuchten Wellenlängenbereich fort- 
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Ferner deutet die stärkere Zunahme des Absorptionsindex bei 
i= 19 und 12,5 em zusammen mit der geringeren Absorption bei 
= 13,6 und 14cm darauf hin, daß sich das von Weichmann fest- 
tellte „Bandenspektrum“ auch noch in das Gebiet dieser kürzeren 
gel erstrecken dürfte. 

Sodann wurde noch der Temperaturgang des Absorptionsindex und 
des Extinktionskoeffizienten des Wassers, der ja bei allen zu Komplexen 
assoziierenden Substanzen von besonderem Interesse ist, für 4,= 12,6cm 
wenigstens bei einigen Temperaturen gemessen. Die in Tab. 2 zusammen- 
gestellten Werte zeigen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen nach 


Tabelle 2 


Abhingigkeit der Absorption des Wassers von der Temperatur 7 
für A, = 12,6 cm 


Temperatur  15,5° | 30° | 50° 
nx 053 | 028 0,09 
FR 0,05, 0.08, 0,01 


der Methode mit Endküvette den Abfall von x und nx mit steigender 
Temperatur, der sich wohl einfach aus dem Zerfall von Komplexen bei 
höherer Temperatur erklären dürfte. Diese Ergebnisse begründen 
weiterhin die Vorstellungen von Colley’) und Eckert’), denen zufolge 
die Absorption im elektrischen Spektrum En: durch Bildung 
und Zerfall von Molekülkomplexen bedingt ist. ei 


Zusammenfassung 


1. Die Messungen wurden mit ungedämpften Wellen von 
A, = 12,6, 13,6, 14, 19 und 24 cm durchgeführt. SM: 
2. Zur direkten Bestimmung des Brechungsindex von 


Flüssigkeiten wurden drei Methoden untersucht. Die Ergeb- a 
nisse der 1. Methode (Lechersystem mit Innenküvette) ge- 
statteten keine eindeutige Auswertung. Die 2. Methode (Feld- __ 


rückwirkung im Trog) ergab eine direkte Absolutbestimmung 
von n. Die genauesten Resultate lieferte die 3. Methode 
(Lechersystem mit Endkiivette). Sie wurde demgemäß ein- 
gehender verwendet. 

3. Die Absorption ließ sich nach der 1. Methode nicht 
einfach bestimmen. Nach der 2. Methode könnte die Absorption 
indirekt vermittels Eichflüssigkeiten bei nicht zu hoher Ab- 
sorption gemessen werden. Die 3. Methode gestattete aus den 
zur Bestimmung des Brechungsindex dienenden Resonanzkurven 
zugleich auch den Absorptionsindex zu ermitteln. Durch eine 
weitere 4. Methode (Küvettenfenster in metallischer Schirmwand) 
konnte x mit freien Wellen direkt gemessen und in naher 
Übereinstimmung mit Messungen nach der 3. Methode gefunden 
werden. 
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4, Mit der 3. Methode wurde der Brechungs- und Absorptions- 
index von Wasser und wäßrigen Lösungen des Chlornatrium, 
Kupfersulfat, Zinksulfat, Bleiacetat und Traubenzuckers für 
4, = 14cm bei Zimmertemperatur gemessen. Ersterer ist inner- 


halb der Meßgenauigkeit unabhängig von der Konzentration 


und gleich dem des Wassers (n = 8,75). Die Absorption nimmt 
mit steigender Konzentration zu. Die zugehörigen Werte der 


Dielektrizitätskonstanten wurden berechnet. 


5. Der Temperaturkoeffizient des Brechungs- und Ab- 
sorptionsindex sowie der Dielektrizitätskonstanten des Wassers 


ist für die oben genannten Wellenlängen im Temperaturintervall 
yon 4—70°C negativ. & nimmt nahezu linear ab. Glyzerin 


hat für n von 15— 75°C beid, = 12,6 und 14cm einen positiven 
und etwa dreimal größeren Temperaturkoeffizienten als Wasser. 
6. Bei Wassergemischen des Methyl-, Äthyl- und Propyl- 
alkohols wird für den Brechungsindex die lineare Mischregel 
nicht erfüllt, jedoch nahezu erfüllt für & und x. 
7. Anomale Dispersion wurde an Wasser zwischen 4, = 12,6 


und 19 cm, an Glyzerin zwischen A,= 12,6 und 14cm, an 


a _ Propylalkohol zwischen A, = 12,6 und 24 cm beobachtet. 


8. An Propylalkohol wurde der Frequenzgang von «x für 
obige Wellenlängen gemessen und so der Verlauf des Absorp- 
tionsindex zusammen mit den Meßergebnissen von Eckert, 
Drude und Potapenko im Bereich von A,= 1 bis 74 cm 
ziemlich weitgehend festgelegt. 

9. Der Temperaturgang der Absorption von Glyzerin zeigt 
bei t = 49°C für A,= 12,6 cm ein ausgeprägtes Absorptions- 
maximum. Die von Bock festgestellte lineare Abhängigkeit 
der Temperatur des Absorptionsmaximums vom Logarithmus 
der Wellenlänge wird auch für 4,=12,6 cm bestätigt gefunden. 

10. Nach der 4. Methode wurde an Wasser für A, = 12,6, 
13,6, 14 und 19 cm der Absorptionsindex bei Zimmertempe- 
ratur gemessen. 

11. Gleichfalls mit der 4. Methode wurde an Wasser für 
4, = 12,6 cm eine starke Abnahme der Absorption mit steigender 


Temperatur im Intervall von 15—50°C gemessen, die sich wohl 


durch den Zerfall der die Absorption bewirkenden Komplexe 


erklären läßt. 
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Über die Existenz von Resistenzgrenzen bei Misch. 
kristallen mit ungeordneter Atomverteilung. II 


Von U. Dehlinger und R. Glocker 
(Mit 2 Figuren) ? 


$1. Die Grenzkonzentration der Löslichkeit 


In einer früheren Arbeit!) wurde die Frage, ob ein Misch- 
kristall mit regelloser Verteilung der edlen und unedlen Atome 
gegenüber von bestimmten Lösungsmitteln eine Resistenzgrenze 
bei 50 Atom-Prozent besitzt, durch Zurückführung auf ein Ite- 
rationsproblem theoretisch untersucht. Die Grundlage der Be- 
rechnung bildete die bekannte Vorstellung, daß ein Mischkristall 
um so leichter angegriffen werden kann, je größer die Zahl der 
unmittelbar aufeinander folgenden unedlen Atome auf dem ge- 
wählten Wege durch das Raumgitter hindurch sich ergibt. Es 
wurde also die Länge der „Lösungsketten“ berechnet mit dem 
Hauptergebnis, daß die Gesamtzahl der Ketten der edlen und un- 
edlen Atome, im folgenden kurz als „edle Ketten“ bzw. „unedle 
Ketten“ bezeichnet, bei der Konzentration von 50 Atom-Prozent 
ein Minimum aufweist. Dieses Minimum ist unabhängig von der 
Länge der Ketten und um so schärfer ausgeprägt, je länger die 
Ketten sind. In Übereinstimmung mit den Modellversuchen von 
Borelius?) am Flächengitter konnte allgemein für Raumgitter 
von beliebiger Symmetrie nachgewiesen werden, daß die Bildung 
von Ketten aus Atomen gleicher Art bei 50 Atom-Prozent am 
seltensten ist. 

Der zweite Teil der Rechnung beschäftigte sich mit dem 
Nachweis einer besonders raschen Zunahme der Wahrscheinlich- 
keit für das Auftreten langer Ketten aus Atomen einer Art 
nach Überschreitung der 50 Atom-Prozent Grenze. 

Wesentlich war dabei die Vermeidung der Einführung der 
absoluten Wahrscheinlichkeit, weil sich der Grenzwert der 
absoluten Wahrscheinlichkeit, von dem an der Lösungsangriff 
praktisch einsetzt, nicht ohne mehr oder weniger willkürliche 
Hypothesen angeben läßt. Bei der Ausdehnung der Berech- 
nungen auf die 25 Atom-Prozent Grenze hat sich nun ergeben, 


1) R. Glocker, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 40. 1932. 
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daß die früheren, auf relative Wahrscheinlichkeiten gegründeten 
Überlegungen keinen zwingenden Beweis für einen plötzlichen 
Umschlag der Löslichkeit in die Resistenz bei 50 Atom-Prozent 

liefern. Der Differentialquotient!) der Konzentrationsabhängig- 
h- | keit der Wahrscheinlichkeit nimmt zwar mit der Konzentration 
I sehr stark zu, aber die Konzentration von 50 Atom-Prozent 
ist nicht irgendwie ausgezeichnet. Zur Vervollständigung der 
früheren Überlegungen ist somit die Einführung von Absolut- 
werten der Wahrscheinlichkeit nicht zu umgehen. Wegen der 
schon erwähnten, unsicheren und unbekannten Verknüpfung 
des Grenzwertes der absoluten Wahrscheinlichkeit mit der 


sh- Grenzkonzentration der Löslichkeit scheint aber eine weitere 
me Verfolgung des Problems auf diesem Wege nicht zweckmäßig 
ze zu sein. 
ie In den früheren Ansätzen ist ein Gesichtspunkt enthalten, 
50. der es gestattet, gewisse Aussagen iiber das Konzentrations- pod 
all gebiet des Lösungsbeginns zu machen, ohne daß Absolutwerte 
ler der Wahrscheinlichkeit herangezogen werden müssen. Be- 
e- rechnet man die Wahrscheinlichkeit w dafür, daß Ketten von 
Es m Atomen gleicher Art von der Oberfläche des Kristalles aus A 
m in das Innere hinein sich erstrecken, so gilt Fe ee 
w, = p"-q für Ketten aus edlen Atomen, 
er wobei p und q die Konzentration der edlen bzw. unedlen Atome oe) 
ie bedeutet. 
7" Geht man von der Anschauung aus, daß die edlen Ketten 
er auf den Lösungsvorgang fördernd, die unedlen aber hemmend 
rg wirken, so kommt es offenbar darauf an, wie der Anteil V der 
m unedlen Ketten an der Gesamtzahl der Ketten gleicher Linge 

sich mit der Konzentration ändert; es ist 


Der Verlauf von V als Funktion der Konzentration ist in 
or Fig. 1 für Ketten von der Linge m = 4, 8, 16 aufgetragen. 


or Dabei ist zweierlei zu bemerken: Alle Kurven zeigen einen 
ff Steilabfall; dieser ist um so stärker ausgeprägt, je länger die 
” Ketten sind. Die Wendetangente hat für alle Kurven die- 
- selbe Ordinate, nämlich p = 0,5. Dieser Befund bedeutet, daß 
n, der Anteil der unedlen Ketten an der Gesamtzahl der Ketten 


gleicher Linge schon bei relativ kurzen Ketten, wie z. B. 


1) R. Glocker, (a. a. O.) Fig. 4. 
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m = 8, in einem engen Konzentrationsintervall von 1 absinkt 
und sich dann allmählich der Null nähert. Dieses kritische 
Konzentrationsintervall liegt für Ketten beliebiger Länge bei 
50 Atom-Prozent. Die relative Häufigkeit der Lösungsketten 
(Lösungsfäden) nimmt bei 50 Atom-Prozent sehr rasch ab und 
man wird daher erwarten!), daß die Löslichkeit des Misch- 

kristalls in einem relativ 
engen Konzentrationsbe- 
reich bei 50 Atom-Prozent 
sich stark ändert. 

Durch eine Erweite- 
rung der G1. (1) auf Doppel- 
ketten oder allgemeiner 
auf mehrfache Ketten, läßt 
sich die Verschiebung der 
Grenzkonzentration von 
50 Atom-Prozent zu niede- 
reren Prozentgehalten ver- 
ständlich machen. Schon 
von Tammann wurde 
die Resistenzgrenze bei 


02 9% 0 98 70 —-2 25 Atom-Prozent den Lö- 
sungsmitteln zugeschrie- 
Fig. 1. Einfache Ketten ben, welche zu ihrer Re- 
aktion gleichzeitig zwei 


unedle Atome benötigen. Man kann nun rein formal die 
Frage stellen, wie sich der Anteil V der unedlen Doppelketten 
an der Gesamtzahl der Ketten gleicher Länge mit der Kon- 
zentration ändert. Dabei ist zu beachten, daß als hemmend 
nicht bloß die Doppelketten anzusehen sind, deren Glieder aus 
einem Paar edler Atome bestehen, sondern auch solche, deren 
Glieder teils aus 2 edlen Atomen, teils aus der Kombination 
eines edlen Atomes mit einem unedlen bestehen. 

Die Wahrscheinlichkeit für zwei nebeneinander gelegene 
unedle Atome ist qg? und für eine Kette von m solchen Doppel- 
atomen q’= (1 — q?). Das Schlußglied der Kette muß nämlich 
ein Paar von 2 Atomen sein, die nicht beide unedel sein 
dürfen. Hierfür ergibt sich die Wahrscheinlichkeit als (1 — 
Die hemmenden Ketten, die teils edle Doppelketten, teils „ge- 
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mischte* Doppelketten sind, bestehen aus Gliedern von der- 2 
wie das eben betrachtete Schlußglied der | 
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Doppelkette unedler Atome; ihre Wahrscheinlichkeit ist also oe . 


1—q?) und für m-Glieder (1 — q?)". 
aus 2 unedlen Atomen (Wahrscheinlichkeit q?) 
Somit ergibt sich 


2 
(2) 2m 2) 2\m 2 
q 


Die numerische Ausrechnung liefert wieder 


samen Schnitt fiir die Kurven verschiedener m- Werte bei 7 


bestimmten Kon- 


einer 

zentration, nämlich bei y : FL 
charakterisiert durch die „| ___ 


Ketten beliebiger Länge 


Das Schlußglied muß 


gebildet sein. Hm 


einen gemein- 3 


bei der gleichen Kon- | 
zentration. Das Kon- | bk Ke 
zentrationsintervall des | | mB fo 
2 05+ I | Deerketiem8 ___. __ 
Abfalles ist um so enger, ° | the 
je linger die Kette ist. i con 
In Fig. 2 ist als Beispiel wa tex. 
eine Doppelkette von der \ 
Länge m = 8 Atome ein- \ 
Fiihrt man analoge a 


Betrachtungen fiir Ket- 
ten mit Gliedern von je 
3 Atomen aus, so erhält 


Alles fiir in bezug auf und Form des 
Steilabfalls Gesagte gilt auch fiir dreifache Ketten; nur liegt eds 
die Mitte des Steilabfalls jetzt bei 21 Atom-Prozent (ge- 78 


strichelte Kurve für m = 8 in Fig. 2). 


Es ist zu beachten, daß in der Gl. (2) — Analoges gilt für 


Gl. (3) — die drei-, vier- und mehrfachen Ketten mitenthalten er. E 
sind und, zwar mit um so höherem Gewicht, je größer die Zahl I 
der Möglichkeiten zur Zerlegung einer mehrfachen Kette in a 
Doppelketten ist. Es ist fraglich, ob die Anhäufungen mehrerer = 


unedler Atome beim Lösungsangriff in entsprechender Weise 
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bevorzugt werden. Den genauen Zahlenwerten 29 bzw. 
21 Atom-Prozent kommt daher eine geringere Bedeutung zu 
als der Tatsache, daß bei Lösungsvorgängen, bei denen Ketten 
von mindestens 2 bzw. 3 Atomen pro Glied nötig sind, bei 
denen also „einfache“ Lösungsfäden nicht mehr ausreichen, 
das Konzentrationsgebiet der raschen Abnahme der Löslich- 
keit von 50 Atom-Prozent nach 30 bzw. 20 Atom-Prozent hin 
sich verlagert. 

Der Übergang von einfachen Ketten zu mehrfachen Ketten 
läßt sich in allgemeiner Form auf folgende Weise ausführen: 
Man denke sich zwischen je 2 Atome 1 Ersatzatom ein- 
gelagert; es sei schwarz, wenn es zwischen 2 unedlen 
Atomen liegt, weiß, wenn es zwischen zwei edlen Atomen oder 
zwischen einem edlen und einem unedlen Atom liegt. Die 
Konzentration der schwarzen Atome im Ersatzgitter ist dann 


(4) 


p*. 

Führt nun irgendeine Rechnung in ihrer Anwendung auf 
das Ersatzgitter zu einer Grenzkonzentration bei q’ = }, dann 
liegt diese Grenze im ursprünglichen Gitter bei 


1 . 1 ir 

(6) oder bei q= =0,71, 

also bei 29 Atom-Prozent edler Atome. ERS 


Entsprechend erhält man für ein Ersatzgitter von 


3 Atomen g= a = 0,79, somit bei 21 Atom-Prozent 
(2) V2 edler Atome, 


4 Atomen gq = 2 = 0,85, somit bei 15 Atom- Prozent 
V2 edler Atome usf. 


Hat man also durch irgend eine Rechnung, die sich auf 
einzelne unedle Atome oder auf einfache Ketten solcher Atome 
bezieht, eine Grenzkonzentration fiir 50 Atom-Prozent erhalten, 
so erhält man durch dieselben Schlüsse, nunmehr angewandt 


auf Ketten mit Gliedern aus 2, 3, 4 usf. Atomen sofort aus 


_ GI. (6) und (7) die entsprechenden Grenzkonzentrationen. 


§ 2. Das Gebiet der Resistenz 
Aus den Rechnungen in § 1 geht zwar hervor, daß die 


Löslichkeit eines Mischkristalls mit regelloser Atomverteilung 
in einem gewissen Konzentrationsbereich stark zunimmt, aber 
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diese Überlegungen machen noch nicht verständlich, wie die 
experimentell immer gefundene vollkommene!) Resistenz zu- 
stande kommt. Denn die Häufigkeitskurve der Lösungsfäden 
Figg. 1 und 2 hat erst bei p = I einen Berührungspunkt mit 
der Abszissenachse. Bis zu den höchsten Konzentrationen an 
edlen Atomen ist also eine endliche, wenn auch immer kleiner 
werdende Wahrscheinlichkeit für das Auftreten unedler Ketten 
vorhanden, und dies ändert sich nicht, wenn man irgendwelche 
weitergehenden Bedingungen für das Fortschreiten der Lösung 
der Rechnung zugrunde legt. Wenn man im Gebiet der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung bleibt, d.h. wenn man nach der Zahl 
der Atomkonfigurationen fragt, die sich in bestimmter Nachbar- 
schaft zu andern Atomkonfigurationen befinden, so erhält man 
immer nur Potenzen von p und q und deren Summen, also 
Ausdrücke, die zwischen p gleich Null und Eins niemals Null 
oder unstetig werden. 

Man suchte bisher auf verschiedene Weise diese Schwierig- 
keit zu überwinden: Nach Masing und Borelius (a. a. O.) 
rechnet man nur mit mathematisch unendlich langen, d.h. 
physikalisch sehr langen Ketten. Die Zahl dieser Ketten be- 
sitzt, wenigstens im Fall des Flächengitters, eine Unstetigkeit. 
Die Übertragbarkeit dieses Resultats auf den dreidimensionalen 
Fall ist nicht gesichert; außerdem ist die Beschränkung auf 
sehr lange, von der Oberfläche ausgehende Ketten physikalisch 
kaum verständlich. Längs einer einzelnen Kette vom Durch- 
messer eines Atoms kann ja das Lösungsmittel sicher nicht 
eindringen. Wenn die Kette überhaupt wirksam ist, so muß 
sie das umgebende Metall in irgendeiner Weise aufsprengen. 
Dadurch wird aber während des Lösungsvorgangs auch an 
inneren Stellen des Stücks der Anfang neuer Ketten freigelegt, 
wozu kurze Ketten ebenso beitragen werden wie lange. So 
kann man nicht umhin anzunehmen, daß, wenn einzelne Ketten 
überhaupt die Auflösung einleiten, dies auch kurze Ketten tun 
können. 

Wenn man nach Tammann annimmt, daß regelmäßige 
Verteilungen der edlen und unedlen Atome die notwendige 
Voraussetzung für das Bestehen von Resistenzen sind, so 
kann die Schwierigkeit mathematisch überwunden werden; 
es ergeben sich dann sicher irgendwelche Unstetigkeiten in 
den Kettenzahlen, da jetzt die Wahrscheinlichkeit, ein be- 


1) Unter vollkommener Resistenz ist die Tatsache zu verstehen, 
daß ein Mischkristall einem Lösungsmittel gegenüber sich auch bei sehr 
langdauernder Behandlung wie die edle Komponente in reinem Zustand 
verhält. : : 
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om stimmtes Atom an einer bestimmten Stelle zu treffen, bei 


Br u gewissen Konzentrationen unstetig Null oder Eins wird. Diese 


Annahme kann aber heute als experimentell widerlegt gelten, 
nachdem an verschiedenen Systemen!) kein Unterschied im 
Lösungsvermögen von regelmäßiger und regelloser Atomver- 


teilung gefunden wurde. 
5 


So ist es offenbar nicht möglich, ohne Einführung einer 

ganz neuen physikalischen Vorstellung die Tatsache der 
Resistenz zu erklären. Einen Hinweis auf eine solche gibt 
das Ergebnis der Kettenrechnungen, wonach — bei Annahme 
einfacher Ketten — gerade bei 50 Atom-Prozent die Gesamtzahl 
der edlen Ketten größer wird als die der unedlen, ganz un- 
abhängig von der Kettenlänge, während bei Annahme von Doppel- 
ketten diese Grenze in die Nähe von 25 Atom-Prozent rückt, 
Man wird also davon ausgehen müssen, daß nicht mehr die 
Stellung der Atome oder Ketten im Gitter, sondern nur noch 
ihre Gesamtzahl für die Resistenz maßgebend ist. Dies ist 
der Fall, wenn man den Atomen während des Lösungsvorgangs 
eine gewisse Beweglichkeit zuschreibt. Nun hat zwar seit 
langem Tammann darauf hingewiesen?), daß eine Beweglich- 
keit der Atome im Gitter die Existenz der Resistenzgrenzen 
aufhebt. Dies hat sich auch vielfach experimentell bestätigt; 
diese dreidimensionale Beweglichkeit kommt also hier nicht 
in Frage. Dagegen spricht eine Reihe von Beobachtungen’) 
dafür, daß die Beweglichkeit einzelner Oberflächenatome viel 
größer sein kann als die von inneren Atomen. Insbesondere 
hat Graf*) gefunden, daß die bei einer Lösung im nicht- 
resistenten Gebiet übrigbleibenden Goldatome durch Bewegung 
in der Nähe der Oberfliche („zweidimensionale Bewegung“) 
sich zu ganz neuen Gittern zusammenschließen. 
Wir übertragen also die im nichtresistenten Gebiet experi- 
 mentell festgestellte Fähigkeit der übrigbleibenden Goldatome, 
sich längs der Oberfläche um gewisse Strecken zu bewegen, 
auch auf das Gebiet der resistenten Konzentrationen und machen 
uns folgendes Bild vom Mechanismus der Resistenz (wir 
sprechen der Kürze halber vom Beispiel Gold—Kupfer): 

Bei „stark oxydierenden“ Lösungsmitteln®) werden zu- 


1) Vgl. die Literatur in I. Für Cu-Zn auch: U. Dehlinger u. 
F. Gisen, Ztschr. f. Metallkde. 24. S. 197. 1932. 

2) G. Tammann, Lehrbuch der Metallkunde, 3. Aufl. S. 386. 

3) M. Volmer u. J. Estermann, Ztschr. f. Phys. 7. S. 15. 1921; 


M. Straumannis, Ztschr. f. phys. Chem. B 13. 8. 323. 1931. 
4) L. Graf, Metallwirtsch. 11. S. 77. 1932. 
- 5) Über die Klassifikation der Lösungsmittel vgl. Tammann, Lehrb. 
_ d. Metallkde. 4. Aufl. 1932 und L. Graf, a. a. O. Tea 
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nächst die an der Oberfläche anstehenden Kupferatome weg- 
gelöst; die an der Oberfläche befindlichen Goldatome sind 
dadurch beweglich geworden und geben den Weg zu den 


Kupferatomen der zweiten Schicht frei. Sobald aber eins der N 
letzteren gelöst ist, entsteht eine Mulde im Gitterpotential, Be 
in welche eines der frei beweglichen Goldatome hineinstürzen = 


kann, so daß der weitere Fortschritt der Lösung an dieser 
Stelle versperrt ist. Genügt nun die Gesamtzahl der beweg- >, 
lichen Goldatome, um sämtliche in der zweiten Schicht ent- : 
stehenden Löcher zu verstopfen, so bildet sich in dieser eine 


lückenlose, einatomare Goldhaut aus, die den weiteren Angriff 
unterbindet, das Material ist resistent. Es sei p die Kon- Ber 
zentration der Goldatome, n die Zahl der Atome pro cm? der Va 


Oberfläche, dann enthält die erste Schicht pn-Goldatome, se 
die zweite Schicht (1 — p)n-Kupferatome, die zu Löchern An- ae 
laß geben können. Ist demnach pn > (1 — p)n, oder p > 1/,, Be 
so erhält man Resistenz. ene 
Machen wir für „schwach oxydierende“ und „schwefel- — 
haltige* Lösungsmittel die Annahme, daß nur jeweils zwei ere 
nebeneinanderliegende unedle Atome herausgelöst werden - 
können, so ist die Zahl der in der zweiten Schicht entstehen- BE: 
den Löcher q?n, denn q? ist die mittlere Konzentration der i or 
Paare unedler Atome. Die Zahl aller in der ersten Schicht 7 a 
vorhandenen, nicht zu unedlen Paaren gehörenden Atome ist Er 
(1 — q?)n. Nehmen wir an, daß alle diese Atome in die Löcher = 
der zweiten Schicht zurückfallen kénnen?), so wird die Resistenz ag \ 
aufhören, wenn q?n = (1 — q?)n, also q?=!/, oder q = 0,707 Bi 
und p = 1 — q = 29 Atom-Prozent ist. Nimmt man an, daß nur N 
drei nebeneinanderliegende unedle Atome angegriffen werden ht 
können, so tritt Resistenz bei g’n = (1 — q?)n, also q = 0,79 rer 
und p = 21 Atom-Prozent ein. ie 
Tab. 1 zeigt, daß die bei '/, Mol beobachtete Resistenz- Eee. 
grenze viel stärker je nach der Art des Mischkristalls und a) 
des Lösungsmittels variiert als die bei 1/, Mol liegende. Es 2 
ist daher zu vermuten, daß bei den hierhergehörenden Lösungs- = 
mitteln die Doppelgruppen und die Dreiergruppen von Atomen 2 
in wechselndem Maß eine Rolle spielen. A 
Es ist noch zu überlegen, warum bei „stark oxydierenden“ ’: 
1) Graf (a.a.O.) hat bei den hierhergehörenden Lösungsmitteln Cie) a 
nach dem Angriff im allgemeinen noch eine Menge von 10 —20°/, Cu in ER hs 
der äußersten Schicht gefunden, was darauf hinweist, daß hier auch wag J 
Cu-Atome zurückfallen konnten. Würde man annehmen, daß nur Gold- wcH 
atome die Doppellöcher verstopfen können, so erhält man Resistenz, Da. 
wenn q* = (1 — q) ist, also bei p = 38°/,; für den Fall der dre aed 


Löcher, wenn = (1 — q), also p = 32°). 
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Tabelle 1 
Einwirkungsgrenzen bei Mischkristallen nach Tammann)) 


Mischkristall Bereich der Einwirkungsgrenzen 


22 —25,5 Atom-*/, 
24,5—32 ” | 1/, Mol-Grenze 

48 —50,5 h !/, Mol-Grenze 


Säuren ein einzelnes unedles Atom herausgelöst werden kann, 
während bei „schwachen“ Lösungsmitteln nur zwei oder drei 
nebeneinanderliegende angegriffen werden. Ganz allgemein ist 
e dabei zu sagen, daß es unmöglich erscheint, durch die Wirkung 
aan eines Elektrolyten ein einzelnes Kupferatom aus einer ge 
= et schlossenen Oberfliche herauszuholen. Denn die Ionisations- 
a u En wirkung auf die Atome der Metalloberfläche ist ja wesentlich 
an 7 4 mitbedingt durch die von den Wassermolekülen herrührenden 
Br; < ae Kräfte?); es müssen also bei der Bildung eines Metallions 
DE, mehrere Moleküle des angreifenden Agens mitwirken, und 
er A diese hätten bei einem punktförmigen Angriff auf die Metall- 
oberflache keinen Raum zur Wirksamkeit. So ist immer an- 
zunehmen, daß gleichzeitig mehrere nebeneinanderliegende 
Atome der Oberfläche vom Lösungsmittel erfaßt werden müssen. 
2, Im Fall der „schwachen“ Mittel müssen dies lauter unedle 

_ Atome sein, so daß man, wie oben in die Rechnung eingeführt, 
re” + 5 Paare oder Dreiergruppen als Ansatzpunkte der "Lösung an- 
zunehmen hat. Dreiergruppen, die miteinander ein Dreieck 
an der Oberfläche bilden, werden im Sinn dieser Überlegungen 
besonders günstig sein. Die „starken“ Säuren sind dagegen 
ausschließlich solche, die auch das reine Gold, wenn auch nur 
sehr langsam, angreifen können. Man kann daher wohl an- 
nehmen, daß sie vorübergehend auch die einem unedlen Atom 
benachbarten und dadurch exponierten Goldatome zu lockern 
vermögen und dadurch auch den Angriff auf ein einzelstehendes 
unedles Atom zulassen. 


§ 3. Der Mechanismus des weiteren Lösungsvorgangs 


In § 2 wurde gezeigt, daß beim Lösungsvorgang bis zu 
einer ganz bestimmten Konzentration edler Atome in der 
zweiten Schicht der Oberfläche sich eine einatomare Haut 
edler bzw. nicht angreifbarer Atome bilden kann. Damit ist 
u: also die Resistenz verständlich gemacht, aber noch nicht er- 


= 1) G.Tammann, Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl. S.351 u. 353. 
Er 2) Vgl. dazu A. Eucken, Chemische Physik, Leipzig 1930. S. 325. 
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klärt, warum beim Überschreiten dieser Grenze der Lösungs- 
vorgaug im allgemeinen sehr schnell fortschreitet. Insbesondre 
ist folgende Frage zu erörtern: Nach den bisherigen Über- 
legungen werden auch unterhalb der Resistenzgrenze in der 
zweiten Schicht die Goldatome angereichert. Warum können 
diese nun nicht auch die in der dritten Schicht entstehenden 
Löcher verstopfen und so fort? Wie man sieht, könnte auf 
diese Weise schon die kleinste Goldkonzentration nach Ab- 
tragung genügend vieler Schichten eine Resistenz hervor- 
rufen. Wie bei jeder Resistenzgrenzentheorie, die nicht an- 
nehmen will, daß die Atome des Lösungsmittels einzeln in 
die aus unedlen Atomen gebildeten Fäden hineinkriechen, 
muß also ein Mechanismus eingeführt werden, der die bei der 
Lösung übrigbleibenden Goldatome beiseiteschafft. Auch dieses 
leistet aber die in § 2 eingeführte Annahme, daß die übrig- 
bleibenden, nicht lösbaren Atome sich längs der Oberfläche 
zu Stellen niedrigeren Gitterpotentials hinbewegen. Offenbar 
hat ja eine „Haut mit Löchern“, wie man sie nach dem bis- 
herigen unterhalb der Resistenzgrenze erwarten sollte, noch 
ein höheres Potential als eine „aufgerissene“, aber im übrigen 
lückenlose Haut. Es wird sich daher unterhalb der Grenze 
des § 2 die letztere Form ausbilden, bei der zwischen den 
Stellen, die von unangreifbaren Atomen bedeckt sind, nicht 
nur einzelne Punkte, sondern ganze Bereiche dem weiteren 
Angriff offenliegen. Man darf annehmen, daß das „Zurück- 
fallen“ der übrigbleibenden Atome von der ersten in die 
zweite Schicht gleichzeitig mit dem Vordringen des Lösungs- 
mittels in die zweite Schicht geschieht, so daß die Neubildung 
der Haut in dieser vollendet ist, ehe die dritte Schicht vom 
Lösungsmittel ergriffen wird. Die in der Haut einmal fest- 
gelegten Atome können sich nicht mehr in der bisher ge- 
schilderten Weise längs der Oberfläche bewegen. Aus den 
Ergebnissen von Graf (a. a. O.) ist aber zu schließen, daß 
bei stark oxydierenden Säuren die Randatome der Häute im 
nichtresistenten Gebiet einem weiteren Angriff durch das 
Lösungsmittel unterworfen sind, der schließlich zur Anhäufung 
des reinen Goldes an einzelnen Stellen der Oberfläche führt. 
Auch dadurch werden also immer wieder neue Stellen für 
den Angriff freigelegt. Bei den schwachen Lösungsmitteln ist 
das nicht der Fall. Hier entstehen in jeder Schicht Stücke 
von unangreifbaren Häuten, die schließlich, wenn auch erst 
in beträchtlicher Tiefe, auch im nichtresistenten Gebiet den 
Angriff hemmen, wie es der Erfahrung entspricht. 

Über die Geschwindigkeit des Lösungsvorgangs können 
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genauere Angaben ohne speziellere Ansätze nicht gemacht 
werden. Immerhin lassen sich einige geometrische Aussagen 
machen: Das „Aufreißen“ der Häute wird an den Stellen ein- 
setzen, an welchen besonders viele Löcher sind. Die Ge- 
schwindigkeit der Lösung wird dann davon abhängen, ob in 
der nächstfolgenden Schicht an der freigelegten Stelle ebenfalls 
angreifbare Atome sind. Daher wird der Angriff um so 
schneller gehen, je häufiger Ketten, und zwar besonders kurze 
Ketten, angreifbarer Atome von der Oberfläche ausgehen. Wie 
in § 1 gezeigt, steigt aber gerade in dem Gebiet, in dem nach 
§ 2 die Resistenz aufhört, die Häufigkeit der Ketten stark an. 
So ist also nicht nur zu verstehen, daß der Angriff in diesem 
Gebiet überhaupt einsetzt, sondern auch, daß seine Geschwindig- 
keit in einem kleinen Konzentrationsbereich stark ansteigt. 


Zusammenfassung 

1. Der Anteil der von der Kristalloberfläche ausgehenden 
Ketten unedler Atome an der Gesamtzahl der analogen Ketten 
gleicher Länge wird als Funktion der Konzentration berechnet: 
Für einfache Ketten liegt der Steilabfall der Kurven jeder 
Kettenlänge bei 50 Atom-Prozent, für Doppelketten bei 
29 Atom-Prozent, für dreifache Ketten bei 21 Atom-Prozent. 

2. Es wird daraus geschlossen, daß ein Mischkristall mit 
regelloser Atomverteilung gegenüber Lösungsmitteln, die nur 
ein unedles Atom zur Reaktion benötigen, seine Löslichkeit 
bei 50 Atom-Prozent sehr rasch ändert. Sind mindestens zwei 
oder drei nebeneinanderliegende unedle Atome zum Lösungs- 
angriff erforderlich, so verschiebt sich das Gebiet des raschen 
Lösungsabfalls nach 29—21 Atom-Prozent. 

3. Die Kettenrechnung genügt nicht, um die Resistenz 
selbst zu erklären. Nimmt man aber an, daß die bei Lösung 
jeder Schicht übrigbleibenden unangreifbaren Atome längs der 
Oberfläche beweglich sind und sich zu einem Gebilde möglichst 
niederen Potentials zusammenzuschließen suchen, so zeigt sich, 
daß die übrigbleibenden Atome der ersten und zweiten Schicht zu- 
sammen eine lückenlose Hautunangreifbarer Atomebilden können, 
wenn die Konzentration der unedlen Atome im Fall der An- 
griffsmöglichkeit auf ein Atom nicht größer als 50 Atom-Prozent 
im Fall der Angriffsmöglichkeit nur auf Zweier- oder Dreier- 
gruppen nicht größer als 29 bzw. 21 Atom-Prozent ist. Unterhalb 
dieser Konzentrationen bilden sich aufgerissene Häute, zwischen 
welchen größere Gebiete dem weiteren Angriff offenstehen. 


Stuttgart, Röntgenlaboratorium an der Techn. Hochschule. 
(Eingegangen am 9. November Be ig 
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3e- 
in Die Erholung des elektrischen Widerstandes 
alls und der Härte von Kupfer, Silber und Gold, 
bad sowie von Platin und Palladium 
vie von den Folgen der Kaltbearbeitung 
ich Von G. Tammann und K. L. Dreyer 
(Mit 13 Figuren) 
6° Bei der plastischen Deformation, wie beim Recken, Walzen 
und Drahtziehen, wachsen der elektrische Widerstand und die 
Härte der Metalle. Da während dieser Vorgänge die Ande- 
en rungen des Widerstandes und der Härte nicht bestimmt werden 
en können, muß man sich darauf beschränken, die Änderungen 
et: dieser Eigenschaften beim Erhitzen der zuvor kaltverformten 
ler Metalle zu verfolgen. Die durch die Kaltbearbeitung verän- 
Jei derten Eigenschaften des ursprünglich weichen Metalles nähern 
nt, sich beim Erhitzen seinen ursprünglichen. Hierbei ändert sich 
it zuerst die Struktur des harten Metalls nicht merklich. Beim 
ur Cu, Ag und Au treten die ersten mikroskopisch wahrnehm- 
ait baren Strukturänderungen erst auf, nachdem die Erholung des 
ej Widerstandes und der Härte etwa ihren halben Wert erreicht 
hat. }) 
en Zur Bestimmung der Erholung des Widerstandes in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur kann man in zweierlei Weise 
nz verfahren: Entweder verfolgt man die Widerstandsänderung in 
18 Abhängigkeit von der Zeit bei konstanter Temperatur, die 
er sukzessive gesteigert wird, oder man vergleicht die Wider- 
st stände eines harten und weichen Drahtes bei langsamem, 
h, gleichmäßigem Erhitzen. Die Bedingung für diese Verfahren 
1- ist, daß die Temperaturkoeffizienten des Widerstandes für den 
n, harten und weichen Draht voneinander nicht sehr verschieden 
- sind, und daß die Erhitzung so langsam vorgenommen wird, 
at daß für jede Temperatur der Endwert der Erholung erreicht 
r wird. Da die Ermittlung der Erhitzungsgeschwindigkeit, welche 
b dieser Bedingung entspricht, von Fall zu Fall vorzunehmen 
n wäre, wurde das isotherme Verfahren gewählt. Wenn aber 
die Temperaturkoeffizienten des Widerstandes des harten und 
5 l) G. Tammann u. M. Straumanis, Ztschr. f. u. allg. 
Chem. 169. S. 365. 1928. 4 
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weichen Drahtes sehr verschieden sind, so müssen auch beim 
isothermen Verfahren — nach Erreichen der Widerstands. 
endwerte bei erhöhter Temperatur — die Widerstände bei ein 
und derselben niedrigen Temperatur (20°) bestimmt werden. 
Ein harter Draht oder Walzstreifen von bestimmtem Zieh- 
bzw. Walzgrade und ein weiches, ausgeglühtes Stück desselben 
Drahtes wurden nebeneinander auf einen Asbeststreifen ge- 
wickelt, in einem Röhrenofen auf eine bestimmte Temperatur 
gebracht und mittels einer Wheatstoneschen Brücke und 
eines Millivoltmeters als Nullinstrument die Differenz der 
Widerstände beider Drähte in Abhängigkeit von der Zeit bei 
einer Reihe sukzessiv gesteigerter Temperaturen gemessen. Aus 


. w . 
dem Quotienten —““* wurde die prozentische Widerstands- 
‘weich 
änderung 
Ne 


berechnet. Die Genauigkeit der Brückenablesung betrug 0,1 Skt 
gleich 0,04°/, Widerstandsänderung 

Der Widerstand des harten Drahtes nimmt im Temperatur- 
gebiet der Erholung mit der Zeit zuerst schnell, dann immer 
langsamer ab und ändert sich von 20—60 Min. meist nicht 
mehr merklich. Bei höheren Temperaturen wird der Endwert 
rascher erreicht als bei tieferen. Es mag dahingestellt bleiben, 
ob in vielen Stunden nicht doch noch eine weitere Abnahme 
des Widerstandes eintritt. 

In Fig. 1 sind für gewalztes Kupfer eine Reihe von Iso- 
thermen der proz. Widerstandsabnahme in Abhängigkeit von 
der Zeit bis zu 30 Min. wiedergegeben. Überträgt man die 
nach 30 Min. erhaltenen Endwerte dieser Isothermen in das 
Diagramm der proz. Widerstandsabnahme in Abhängigkeit 
von der Temperatur, so erhält man die durch einen Wende- 
punkt bei 140° ausgezeichnete Kurve der Fig. 2. Die Figg. 3 
und 4 geben die analogen Kurven für Silber, Figg. 5 und 6 
für Gold wieder. Für Ag und Au wurden die Erholungs- 
kurven in Abhängigkeit von der Temperatur für zwei Walz- 
grade bestimmt. Man ersieht, daß die Temperaturen ihrer 
Wendepunkte mit wachsendem Walzgrade erniedrigt werden. 
Unterhalb der Temperatur des Beginns der Erholung änderte 
sich die Widerstandsdifferenz mit der Temperatur nicht merk- 
lich, ein Zeichen dafür, daß die Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes für harte und weiche Walzstreifen von Cu, Ag 
und Au nicht sehr verschieden sind. 


ıD 


| 
| 
16' 
0 
Er 
= AR 
W 
4é 
| J 
4 
L 
y 
Fig 
Fig 
| 


G. Tammann u. K. L. Dreyer. Die Erholung usw. 113 


Cu, 98 Vo gewalzt 


700° 200° 300° 
19, 


| 
0 20 Winiiten 
Ag, 98% nel 


1250 
Ken 
20Mmten 00 700° 200° 300° 
Au, 938% gewalzt Au, gewalzt 


Jes | Fig. 5 


Ag Figg. 1, 3 und 5: Prozentische Widerstandsabnahme mit der Zeit ER ” 


Figg. 2, 4 und 6: Prozentische Widerstandsabnahme mit der Temperatur 
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4 Die Abnahme der Härte der bei 20° gewalzten Metall- 
___ plättchen wurde durch Messung der Durchmesser von Kugel- 
eindriicken bestimmt. Die Metallplättchen von bestimmtem 
 Walzgrade wurden eine Stunde lang bei einer bestimmten Tem- 
peratur gehalten, in Wasser abgeschreckt und auf ihnen je 

10 Kugeleindrücke erzeugt; darauf wurde die Temperatur 
Le sukzessive gesteigert. Der Durchmesser der Kugel betrug 
0.2337 mm, die Last 20 kg und die Belastungsdauer 30 Sek, 

Aus den mittleren Kugeldurchmessern wurden die Härtezahlen 
nach Brinell, Hz, berechnet. Die Änderungen der Härte in 
Abhängigkeit von der Temperatur sind für Ag und Au in 


5 « 


0 7009 200° 300° 9 700° 200° 300° 
Harte von gewalztemAg Härte von gewalztem Au 
¢ 
ven Fig. 7 Fig. 8 


der Hirte fiir mehrere Walzgrade bestimmt, mit wachsendem 
Walzgrade sinkt die Temperatur des Wendepunktes, was mit 
den Resultaten von W. Köster!) in betreff der Härteänderung 
von Cu übereinstimmt. Nach W. Köster liegen die Tem- 
peraturen der Wendepunkte von sauerstofffreiem Kupfer er- 
heblich tiefer als die des sauerstoffhaltigen. Die hier unter- 
suchte Kupferprobe enthielt etwas Sauerstoff, und daher liegen 
auch die für sie gefundenen Temperaturen der Wendepunkte 
höher als bei sauerstofffreiem Kupfer. 

In der folgenden Tabelle sind zusammengestellt die Tem- 
 peraturen der Wendepunkte, t,, auf den Erholungskurven des 
Widerstandes und der Härte von Cu, Ag und Au. 
2 Für gleiche Bearbeitungsgrade sind die Temperaturen der 
_ Wendepunkte der Erholungskurven der Härte und des Wider- 


1) W. Köster, Ztschr. f. Metallk. 20. S. 189. 1928. ral 
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Bearbeitungsgrad | Widerstand Härte 


| 80 gezogen | 175 | _ 
| 225 
| 98 gewalzt 140 
Cu 93 — 904) 
(Elektrolyt 7 125 
umgeschmolzen) | 50 —_ 
= = 
| 10 260 
| Bly | 390 
é 80 gezogen | 85 | _ 
150 
Ag 98 gewalzt 65 
(Chem. rein) |} = 
50 = 110 100 
10 —_ 250 
Au 98 gewalzt | 115 
(Chem. rein) 50 160 160 


- 


° Harte, gewalzt 


Lu | x Widerstand gewal7+ ° Karle, gewalzt 


Ag { x Widerstand, gewalzt 


Fig. 9 Fig. 10 


Prozentische Widerstandsänderung und Härteänderung 
in Abhängigkeit vom Bearbeitungsgrad 


standes fast dieselben, sie liegen für Ag etwas tiefer als für 
Cu und Au. 

Die Widerstands- und Härteänderungen in Abhängigkeit 
vom Bearbeitungsgrade sind, wie aus den Figg. 9 und 10 für 
Cu und Ag hervorgeht, sehr verschieden: Während geringe 
Bearbeitungsgrade auf die Härte einen viel stärkeren Einfluß 


1) Nach W. Köster, a.a. ee 
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ausüben als große, liegen beim Widerstande die Verhältnisse 
umgekehrt. 

Die Art der Verformung (Ziehen oder Walzen) ist auf 
die Erholung des Widerstandes von geringem Einfluß. 

Im Temperaturgebiet der Erholung des Widerstandes und 


der Härte entwickelt sich die durch die Kaltbearbeitung im 


harten Metall erhöhte potentielle Energie als Wärme. Diese 
Wärmeentwicklung wurde von 8. Satö!) für tordierte Stäbe 


aus Cu und Ag auf den Erhitzungskurven zweier gegeneinander 


Py 


geschalteter Thermoelemente, deren Lötstellen den tordierten 
und einen nicht tordierten Stab berührten, nachgewiesen. Bei 
der Wärmeentwicklung im Temperaturgebiet der Erholung eilt 
die Temperatur des tordierten Stabes der des nicht tordierten 
voraus, und das Galvanometer zeigt einen mit steigender Tem- 
peratur zuerst wachsenden Ausschlag, der nachher abfällt. 
Mit wachsendem Torsionswinkel sinkt die Temperatur des 
maximalen Ausschlages. 

Für stärkere Torsionsgrade ergab sich die Temperatur 
des maximalen Ausschlages beim Cu zu 160°, während die 
Temperatur des Wendepunktes auf der Erholungskurve des 
Widerstandes für einen um 98°/, gewalzten Cu-Streifen bei 
150° gefunden wurde. Beim Ag liegt das Maximum der 
Wärmeentwicklung bei 200°, während der Wendepunkt auf 
den Erholungskurven des Widerstandes und der Härte für 
einen um 50°/, gewalzten Ag-Streifen bei 100—110° gefunden 
wurde. Dieser Unterschied kann dadurch bedingt sein, daß 
das von S. Satö untersuchte Silber, wie es häufig vorkommt, 
geringe Mengen Zink enthielt. Schon ein Zusatz von 0,1°/, Zn 
zum Ag erhöht die Temperatur des Wendepunktes der Wider- 
standskurve eines um 98°/, gewalzten Streifens von 65° auf 170°. 

Cu, Ag und Au gehören zu einer natürlichen Gruppe des 
periodischen Systems im engeren Sinne. Ihr Verhalten zu 
anderen Metallen ist ein ganz analoges. Allen dreien kommt 
das kubisch-flächenzentrierte Gitter zu. Die Gleitung in ihren 
Kristallen bei der plastischen Deformation findet auf den 
Oktaederebenen statt, und die Gleitrichtung ist die Höhe der 
Oktaederebene. Während der Kaltbearbeitung vollziehen sich 
also bei ihnen ganz analoge Vorgänge. Auch die Erholung 
des Widerstandes und der Härte erfolgt für jedes der drei 
Metalle in demselben Temperaturintervall. Diese Intervalle 
liegen für gleiche Bearbeitungsgrade beim Ag etwas tiefer als 
beim Cu und Au. 
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Die Erholung des Widerstandes und der Härte von Platin 
und Palladium 


Pt und Pd haben wie Cu, Ag und Au ein kubisch-flächen- 
zentriertes Gitter. Trotzdem ändern sich die Härte und der 
Widerstand von hartem Pt und Pd beim Erhitzen nicht wie 
bei jenen Metallen bei derselben Temperatur, sondern in zwei 
getrennten Erholungsintervallen. 

Fig. 11 gibt die Erholungskurven des Widerstandes, w, 


der Thermokraft, Er und der Härte, Hz, für Pt und Pd in 
Abhängigkeit von der Temperatur wieder. Der Widerstand 
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Fig. 11. Änderung des Widerstandes, der Härte und der Thermokraft 
von Pt und Pd nach dem Erhitzen auf verschiedene Temperaturen 


wurde nach dem isothermen Verfahren und die Thermokraft 
mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 2,5° pro Minute an 
96°/, gezogenen Drähten, die Härte an 40°/, gewalzten Plätt- 
chen gemessen. Wie man sieht, stimmt sowohl für Pt als 
auch für Pd das Erholungsintervall des Widerstandes mit dem 
der Thermokraft ungefähr überein, die Erholung dieser Eigen- 
schaften ist bei 400° beendet. Die Abnahme der Härte geht 
jedoch erst bei einer wesentlich höheren Temperatur vor sich. 
Sie liegt für Pt zwischen 700° und 1200° (t, = 950°), beim 
Pd zwischen 400° und 1000° (t, = 500°. Das Auftreten eines 
neuen Korns wurde an 90°/, gewalzten Plättchen von Pt bei 
Temperaturen zwischen 725° und 810° gefunden und beim 
Pd zwischen 450° und 500°. Die ersten neuen Körner bilden 
sich also beim Pt und Pd dicht über der Temperatur des Be- 
ginns des Härteabfalles. 
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Fi. Der Widerstand und die Thermokraft von hartem Pt und 
Pd ändern sich in einem größeren Temperaturintervall als bei 
Cu, Ag, Au. Während die Thermokraft beim Pt und Pd erst 


Bu von etwa 200° an sinkt, nimmt der Widerstand bereits von 
20° an ab. Diese erste lineare Abnahme des Widerstandes 


L 
0 200° 400° 600° 800° 7000° 
0= 399% X= 16% gewalzl) 


200° 400° 600° 800° 7000° 


0 
LO (*=40% 0:33% X = 76% gewalzt) 
Fig. 13 


Figg. 12 und 13: Änderung der Härte nach dem Erhitzen 
auf verschiedene Temperaturen 


ist wahrscheinlich nicht auf eine Erholung zurückzuführen, 
sondern auf eine Verschiedenheit der Temperaturkoeffizienten 
des Widerstandes von hartem und weichem Pt- bzw. Pd-Draht. 
Die in Fig. 11 gezeichneten Widerstandskurven sind durch 
Überlagerung beider Effekte entstanden. Die wahren Er- 
holungskurven würden bei etwas höherer Temperatur verlaufen. 
Diese Verschiebung kann aber (nach Erfahrungen an Fe und 
Ni) höchst 50° betragen. 
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Während beim Cu, Ag und Au das Temperaturintervall 
der Erholung der Härte mit wachsendem Bearbeitungsgrade 
zu tieferen Temperaturen verschoben wird, und zwar durch 
geringe Walzgrade sehr stark, konnte ein solcher Einfluß für 
Pt und Pd nicht festgestellt werden. Wie die Figg. 12 und 13 
zeigen, ändert sich die Härte von Pt- und Pd-Plättchen von 
verschiedenem Walzgrade (15—40°/,) in demselben Temperatur- 
intervall. 

Cu, Ag und Au, die zu einer natürlichen Gruppe des 
periodischen Systems der Elemente gehören, verhalten sich 
bei ihrer Erholung von den Folgen der Kaltbearbeitung ein- 
ander sehr ähnlich. Von ihnen unterscheiden sich in dieser 
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Die Anderung der Thermokraft bei der Er- 
holung der Metalle von der Kaltbearbeitung 


Bey Von G. Tammann und G. Bandel 
(Mit 8 Figuren) 


Zwischen einem harten und einem weichen Draht des- 
selben Metalles besteht eine Thermokraft von der Größen- 
ordnung bis zu 1,10% Volt pro Grad. Die Elektronen fließen 
an der heißen Lötstelle vom harten zum weichen Metall, beim 
Eisen aber in umgekehrter Richtung. 

Verbindet man einen harten und einen weichen Draht 
aus demselben Draht miteinander und bringt sie in einen 
Röhrenofen, so daß die Verbindungsstelle sich dort befindet, 
mee: wo die Temperatur des 


0 —— Ofens am höchsten ist, 
FOL so beobachtet man bei 
ı gleichmäßiger Tempe- 
14 ratursteigerung zuerst 

20H 404 einen fast linearen An- 
stieg der Thermokraft 

if \lı mit der Temperatur, ab 

Or 102 (Fig. 1). Darauf nimmt 
die Thermokraft all. 
mählich langsamer auf 

77 urvenstück bc zu, un 
Ag PER schließlich wird sie auf 

m einem weiteren Stück cd 

Fig. 1. Erholungskurve von Ag von der Temperatur un- 

abhängig. 


Die Änderung der Thermokraft auf dem Kurvenstück be 
wird verursacht durch den Übergang des harten Drahtes in 
den weichen Zustand, der sich im Temperaturintervall der 
Punkte b und c vollzieht. Wächst die Temperatur über die des 
Punktes c, so verschiebt sich die Berührungsstelle zwischen 
hart und weich auf dem harten Draht nach den Stellen im 
Röhrenofen hin, an denen die Temperatur des Punktes c herrscht. 
Das Kurvenstück cd bezieht sich also auf ein und dieselbe 
Temperatur. 


G. Te 
perat 
2 ER stück 
kühlı 
von 
Tem} 
ein | 
die I 
einge 
ents} 
Tem; 
am | 
men« 
brac 
Tem 
wurc 
kraft 
2,4- 
hart 
kont 
Aus 
eine 
Ans 
erhö 
gege 
nacl 
aller 
The 
eine 
bein 
für 
und 
- 
¥ vers 
mat 
= des 
| 
‘ 


G. Tammann u. G. Bandel. Änderung der Thermokraft usw. 121 


Auf dem Kurvenstück ab ändert sich die Thermokraft in 
nahezu reversibler Weise beim Steigen oder Fallen der Tem- 
peratur. Wenn die Temperatur auf einen Punkt des Kurven- 
stücks cd gesteigert ist, so sinkt die Thermokraft bei der Ab- 
kühlung auf da ab, weil die Temperatur der Berührungsstelle 
von hart und weich während der Abkühlung unterhalb der 
Temperatur in der Mitte des Röhrenofens liegt. 

Im Erholungsintervall be gibt die Krümmung der Kurve 
ein Maß für den Vorgang der Erholung. In Fig. 1 ist auch 
die Differentialkurve der Kurve abed,dE/dt, die Erholungskurve, 
eingezeichnet, die einen Wendepunkt hat. Diesem Wendepunkt 
entspricht ein Maximum auf der Kurve d?E/dt?. Bei dieser 
Temperatur ist der Einfluß des Erhitzens auf die Erholung 
am größten. 

Die harten und die weichen Drähte wurden durch Zusam- 
mendrehen und Zusammenkneifen miteinander in Kontakt ge- 
bracht, das Element in den Röhrenofen geschoben, dessen 
Temperatur mit gleichmäßiger Geschwindkeit (2,5° Min.) erhöht 
wurde, und während der Temperatursteigerung die Thermo- 
kraft mit einem empfindlichen Galvanometer (1 Skalenteil = 
2,4-10-* Volt) gemessen. Durch das Zusammendrehen der 
harten nnd der weichen Drähte treten natürlich ganz un- 
kontrollierbare Kaltbearbeitungsgrade auf, die aber nicht zur 
Auswirkung kommen können, da die Kontaktstelle sich in 
einem Raum gleichmäßiger Temperatur befindet. Der geringe 
Anstieg des elektrischen Widerstandes durch die Temperatur- 
erhöhung des erhitzten Teiles der Metalldrähte im Ofen ist 
gegenüber dem Gesamtwiderstand des Stromkreises zu ver- 
nachlässigen. Nach dem Beginn der Erholung bei b war bei 
allen Metallen ein mehr oder weniger starkes Schwanken der 
Thermokraft zu beobachten (bis zu 1,10* Volt), was wohl durch 
einen ungleichmäßigen Bearbeitungsgrad des harten Drahtes 
beim Wandern der Berührungsstelle hart-weich im Gebiete bed 
hervorgerufen wird. 

Die so gemessenen Thermokräfte hart gegen weich 
(10=* Volt/Grad) sind in der ersten Spalte der folgenden Tabelle 
für einige Metalle mit Ziehgraden von 90—98°/, angegeben 
und mit den von K. Noll!) und G. Borelius?) gefundenen 
verglichen, für die der Ziehgrad nicht angegeben ist. K. Noll 
maß die Thermokraft des harten und des weichen Drahtes 
gegen Quecksilber zwischen 0° und 100°, G. Borelius die 
des harten gegen den weichen Draht von 0—100°. 
1) K. Noll, Ann. d. Phys. 53 S. 895. 1894. 
2) G. Borelius, Ann. d. Phys. 60 S. 381. 1919. 
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| Noll Borelius 
Ag + 0,46 | + 0,39 + 0,55 
Cu +0,08 + 0,07 + 0,08 
Au | 0,045 +00 | + 0,07 
Fe | + 0,18 — 0,34 
Ni + 0,95 | — 0,34 + 0,38 
Pt + 0,065 + 0,10 — 0,25 
+ 0,04 +94 
ur Für Ag, Cu und Au stimmen unsere Werte mit denen 
von Borelius besser überein als mit denen von Noll. Bei Au 
weicht der Nollsche Wert besonders stark ab, wahrscheinlich "04 5 
weil das Hg ziemlich weit in u 
das Au hineindiffundiert war. 
Brad", Die Übereinstimmung der 
04 1 49 0%Ziehgrad\ Werte verschiedener Beob- 
G \ UB% ” achter bei Fe, Ni und Pt ist 
Au93% besonders ungeniigend. Der 
QP | 4 Grund hierfür ist wohl in 
Ag} der Verschiedenheit geringer 
| Beimengungen in diesen Me- 
tallen zu suchen. 
| In den Figg. 2, 3 und 4 Ag ( 
07 sind die Erholungskurven 
der Thermokraft fiir einige Cu 
Metalle wiedergegeben. Die Me 
Sr weichen und einem harten Ni (€ 
700° 780° 200° Draht, dessen Ziehgrade Pe 
Fig. 2. Erholungskurven IN den Figuren angegeben 
erry von Cu, Ag und Au sind, wurden mit gleich- 
ae mäßiger Geschwindigkeit er- bein 
hitzt (2,5° Min.), aus den betreffenden Linien abcd (Fig. 1) erga 
wurden die Differentialkurven, die Erholungskurven der Figg. 2, 
3 und 4 abgeleitet. Es sind also nicht Endwerte der Erholung größ 
nach langen Zeiten für jede Temperatur angegeben, sondern Pd 
nur Werte für gewisse Erholungszustände bei gleicher Er- nahı 
hitzungsgeschwindigkeit. wäcl 
In der folgenden Tabelle sind für einige Metalle die den 
Thermokräfte unterhalb der Temperatur des Beginns der Er- mit 
holung in Mikrovolt pro Grad sowie die Temperaturen des Ni : 
Beginns und des Endes der Erholung angegeben. die 


: 
—— 
wt 
a 
Ag 
= 
23 
« 
a 


won| 


MW 36% Ziehgraa 
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700° 200° 300° 
= 
Fig. 3. Erholungskurven Fig. 4. Erholungskurven 
von Ni und Fe von Pt und Pd i 
| Beginn | Ende Er- = 


| 
| Zi | | 
| Ziehgrad lh 0-8 Volt der der holungs a 


Grad) Erholung | Erholung | intervall 
in % in? | in? 
90,3 0,46 0 | 12 | 30 
4 73,0 0,39 20 
Ag (chem. rein). . “| 52,0 0,29 143 N 158 | 15 
| 24,5 0,17 185 | 205 20 
Cu (Elektrol.).... 95 0,09 155 | 250 we 
Au (chem. rein) . . 93 0,045 190 | 230 40 
Mg (käufl. Band). . 0,14 110 170 60 
Fe (Elektrol.) .... 98 = 0,43 380 250 
95 0.95 150 ‚über 400 
Pt (chem. rein) . 96 0,065 200 350 150 
0,8 290 | über 450 


Der Einfluß der Kaltbearbeitung auf die Thermokraft ist 
beim Ag sehr erheblich größer als bei Cu und Au. Dasselbe 
ergab sich auch für den elektrischen Widerstand. 

Das Erholungsintervall ist für Ag am kleinsten, etwas 
größer beim Au und Mg, noch größer bei Cu, und bei Fe, Ni, 
Pd und Pt erstreckt es sich über 200° und mehr. Mit Zu- 
nahme des Widerstandes gegen Verbiegung des harten Drahtes 
wächst auch im allgemeinen die Thermokraft des harten gegen 
den weichen Draht. Beim Au und Pt nimmt dieser Widerstand 
mit dem Ziehgrade nur wenig zu, bei Ag, Fe und besonders 
Ni sehr viel stärker. Dementsprechend ist auch bei diesen 
die pro Grad als bei jenen. 
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Vergleicht man die Temperaturen des Beginns t, und des 
Endes t, der Erholung des elektrischen Widerstandes und der 
Erholung der Thermokraft für Ag-Drähte verschiedener Zieh- 
grade, so ersieht man aus folgender Tabelle, daß die Tempe- 
raturen sich unterscheiden. 


Ag elektrischer Widerstand Thermokraft 


Ziehgrad in °/, | t, in ® 
80 70 10 | 105 130 
| 106 150 135 165 
a | 288 170 175 200 


Berücksichtigt man aber, daß für den elektrischen Wider- 
stand die Endwerte der Erholung nach 30—60 Min. bestimmt 
wurden, während die Erholung der Thermokraft bei gleich- 
mäßiger Erhitzungsgeschwindigkeit von 2,5° Min. ermittelt 
wurde, so ist zu erwarten, daß die Werte t, und t, für die 
Thermokraft höher liegen als für den elektrischen Widerstand. 
Dieser Unterschied ist auf 20—30° zu schätzen und entspricht 
dem Unterschiede, der bei der Bestimmung der Widerstands- 
erholung nach beiden Verfahren beobachtet wurde. Daher 
darf man wohl sagen, daß die Erholungsintervalle des Wider- 
standes und der Thermokraft bei Ag fast dieselben sind. 


Der Einfluß des Bearbeitungsgrades 


Der Bearbeitungsgrad eines Metalls hat nicht nur einen 
Einfluß auf die Härte und die Größe der Thermokraft pro Grad, 
sondern auch auf die Lage des Erholungsintervalls. 

Es wurden Ag-Drähte und Walzstreifen von verschiedenen 
Zieh- und Walzgraden hergestellt, indem weiche ausgeglühte 
Drähte von verschiedenem Durchmesser auf 0,2 mm Durch- 
messer und weiche Walzstreifen verschiedener Dicke auf 
0,06—0,07 mm Dicke gewalzt wurden. Das Ag enthielt weniger 
als 0,001°/, Beimengungen und zeichnet sich vor allen ande- 
ren Metallen durch ein schmales Erholungsintervall aus. In 
Fig. 5 ist dE/dt für einige Ag-Drähte mit verschiedenem 
Ziehgrad in Abhängigkeit von der Temperatur und in Fig. 6 
dE/dt und die Temperaturen des Beginns der Erholung in 
Abhängigkeit vom Ziehgrad dargestellt. 

Mit wachsendem Ziehgrade verschieben sich die Tempe- 
raturen des Beginns und des Endes der Erholung der Thermo- 
kraft zu tieferen Temperaturen, wie es auch für die Härte 
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und den elektrischen Widerstand beim Ag und für die Härte 
von (u mit verschiedenem Walzgrad!) beobachtet wurde. 

Die zwischen einem harten und einem weichen Draht be- 
stehende Thermokraft pro 1° Temperaturdifferenz steigt mit 
wachsendem Ziehgrad linear bis zu einem Ziehgrad von 90°/,. 


70 
Grad\- Ag 7 30% Ziehgrad.- 
273% 


4 25% ” 


700% 7508 200° 
Fig. 5. Erholung von Ag mit verschiedenem a 


i l | 


20 


40 60 


Metallk. 20 S. 189. 1928. 


On 100% 
Vehgr 30 
Fig. 6. Thermokraft und Temperatur des Beginns der Erholung 
in Abhängigkeit vom Ziehgrad 


Ganz analoges ist über die Abhängigkeit der Thermokraft vom 
Walzgrade und des Beginns der Erholung bei gleichmäßiger 
Temperatursteigerung zu sagen, nur treten hier größere Un- 
regelmäßigkeiten auf, weil sich das Walzen nicht so gleich- 
mäßig ausführen ließ wie das Ziehen. 
Beginns und des Endes der Erholung scheinen sich bei gleichem 
Zieh- und Walzgrad nicht zu unterscheiden. 


Die Temperaturen des 
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durch ein viel gebrauchtes Zieheisen werden die Drähte recht 
ungleichmäßig bearbeitet, gleichmäßiger verläuft die Querschnitts- 
verminderung bei der Benutzung vun Widiaziehsteinen. Beim 
Ziehen durch ein häufig benutztes altes Zieheisen wurde für 
den Ziehgrad von 97°/, ein abnorm großes Erholungsintervall 
an Ag von 85—155° beobachtet. 


Die isotherme Erholungsgeschwindigkeit 


Die Thermokraft des harten Ag erholt sich schon bei 20° 
merklich. In der folgenden Tabelle sind angegeben die Thermo- 
kräfte hart-weich in 10% Volt/Grad, ermittelt aus der Thermo- 
kraft für das Intervall 20—80°, für Drähte, die 1 Std. und 
solche, die 14 Tage lang nach dem Drahtziehen bei 20° ge- 
halten waren. Die Drähte mit Ziehgraden über 90°/, zeigen 
eine Abnahme der Thermokraft pro Grad um 20—30°%,, 
Bei Ziehg:aden unterhalb 60°/, war nach 14 Tagen noch keine 
Erholung bei Zimmertemperatur eingetreten. 


Ziehgrad 10° Volt/Grad nach 


iu %, | 1 Std. | 14 Tagen 
97,2 0,466 0,336 
; 90 3 0,456 0,36 
73,0 0,394 0,38 
52,0 0,288 0,288 


dabei nicht wesentlich geändert, dagegen ist die des Endes 
der Erholung zu höheren Temperaturen verschoben. 

Um bei höheren Temperaturen die isotherme Erholungs- 
geschwindigkeit zu verfolgen, müssen eine Reihe harter Drähte 
von 90° Ziehgrad in ihrer ganzen Länge auf 100° erhitzt und 
nach verschiedenen Erhitzungszeiten mit weichen Drähten 
verbunden werden Für diese Thermoelemente aus weichen 
und teilweise erholten harten Drähten wurden Erhitzungskurven 
aufgenommen und die erhaltenen dEjdt-Werte in folgender 
Tabelle in Abhängigkeit von der Erhitzungszeit bei 100° 
wiedergegeben. 
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Zu erwähnen ist noch folgende merkwürdige Erscheinung. 
Die Erhitzungskurven (Fig. 1) enden im allgemeinen im hori- 
zontalen Ende cd. Wenn aber eine teilweise Erholung bei 100° 
stattgefunden hat, so enden die Erhitzungskurven beim Ag in 


Die Entstehung der Thermokraft 
beim Tordieren eines der beiden einander gleichen Drähte 


Verbindet man zwei gleiche weiche Drähte metallisch 
miteinander, hält diese Verbindungsstelle auf einer bestimmten 
Temperatur, während die 


beiden Drahtenden mit den i 

zum Galvanometer führenden 379 170 Volt 

Kupferdrähten verbunden auf Ze 

einer bestimmten tieferen Sr 

Temperatur gehalten werden, ER 

und tordiert den einen Draht, 77H 

so entsteht eine Thermokraft, af 

die in Abhängigkeit vom Br « 

Torsionswinkel gemessen wer- 

den kann. » 
In Fig. 7 sind diese 

Thermokräfte für Ag, Cu 

und Au in Abhängigkeit 


vom Torsionswinkel wieder- 
gegeben. Als Einheit des 
Torsionswinkels ist 360° ge- 
wählt für 1 cm Drahtlänge. 
Die Torsion wurde gleich- 
mäßig ausgeführt, so daß eine 
Torsion von 360° pro 1 cm Länge 2 Min. dauerte. At gibt an, 
um wieviel die Temperatur der Torsionslötstelle höher ist als die 
der kalten. Die Thermokraft wächst beim Cu und Au lang- 
samer als beim Ag mit dem Tordieren. Es ist möglich, daß 
die Abweichung von der linearen Abhängigkeit durch eine 
Erholung von der Kaltbearbeitung bedingt ist. 

In folgender Tabelle sind für mehrere Metalle die Thermo- 
kräfte angegeben eines um 6 x 360° pro 1 cm verdrehten 
Drahtes gegen einen weichen und die Thermokraft eines um 
90°/, gezogenen Drahtes gegen einen weichen. Dieser Kalt- 
bearbeitungsgrad hat eine 2—4mal größere Thermokraft als 
der bezeichnete Torsionsgrad. 


Jorsion/cim 
Fig. 7. Thermokraft 
beim Tordieren 
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10-8 Volt/Grad 


6 x 360°/1 em | 
| 90%, Zichgrad | 
Ee + 0,129 | + 0,46 3,6 
+ 0,038 + 0,09 42 
yep erh + 0,010 + 0,045 2,4 
— 0,132 — 0,43 3,0 
0 0 
: Bemerkenswert ist, daß bei sehr reinem Al die Kalt- 


bearbeitung weder auf den elektrischen Widerstand noch auf 
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Fig. 8. Erholung während und kurz nach dem Tordieren 


das Drahtziehen einen starken Einfluß auf die Thermo- 
kraft beim Ni, während die Torsion keinen merklichen Ein- 
fluß ausübt. 

Sowohl beim Ag als auch beim Fe tritt im Intervall von 
20—45° bzw. 20—60° im tordierten Draht eine deutliche Er- 
holung ein. In Fig. 8 ist die Thermokraft für Ag und Fe in 
Abhängigkeit vom Torsionswinkel angegeben. Beim Ag sinkt 
die Thermokraft in etwa 4 Min. nach der letzten Torsion um 
a und beim Fe in 20 Min. um 9°/,. 
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